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                                                      INTRODUCTION 
 
 
      I – Généralités sur la photosynthèse.  
 
 
La photosynthèse est un processus biochimique qui convertit l’énergie de la lumière en 
énergie chimique1,2 .permettant l’élaboration des sucres. C’est un processus complexe qu’on 
retrouve chez les plantes et certaines bactéries. Les antennes collectrices de lumière des 
systèmes photosynthétiques sont constituées de pigments chlorophylliens capables d’absorber 
l’énergie photonique et d’acheminer cette énergie par des groupes de pigments vers le centre 
réactionnel (CR) dans la membrane cellulaire, où cette énergie est transformée en énergie 
chimique utilisée par les cellules pour se développer.  
L’étape la plus importante dans le processus de photosynthèse est la séparation photoinduite 
des charges, réalisée dans des complexes transmembranaires de types protéines-pigments 
appelés centres réactionnels (CR).  
H. Michel et coll. ont réussi en 1982 à cristalliser la première protéine transmembranaire 
provenant de la bactérie pourpre photosynthétiques Rhodopseudomonas viridis.3,4 Sa structure 
fut résolue à l’échelle de l’atome par cristallographie aux rayons X par Deisenhofer et coll. en 
1984.5,6 L’ensemble de ce travail a valu le prix Nobel à ses auteurs en 1988. L’étude des 
bactéries photosynthétiques est importante pour la compréhension des processus mis en jeu au 
sein du CR. 
Cependant, avant que l’énergie ne soit transférée au CR, une caractéristique remarquable de la 
photosynthèse est la façon dont la lumière est captée par les pigments chlorophylliens des 
antennes collectrices.  
 
      1- Les antennes collectrices d’énergie lumineuse. 
 
     A - Description des antennes collectrices. 
  
Une fois que l’architecture moléculaire de l’appareil photosynthétique a été découverte 
et comprise, les différents mécanismes complexes qui se déroulent lors de la photosynthèse 
ont été révélés et mieux compris. La structure atomique du complexe bactérien récoltant la 
lumière, le LH2, a été décrite par McDermott et collaborateurs.7 Cette découverte constitue 
une étape importante complétant la structure du CR établie par H. Michel et coll.3-4 
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Tous les organismes photosynthétiques disposent de pigments chlorophylliens qui 
composent les antennes collectrices d’énergie photonique. Ces antennes sont en général 
localisées à l’intérieur de la membrane photosynthétique, près du CR. La structure décrite par 
McDermott fait état de systèmes où les antennes collectrices sont constituées d’un grand 
nombre de pigments maintenus en place par des complexes polypeptidiques.8 A l’intérieur de 
ces complexes, les pigments sont proches les uns des autres et sont orientés parallèlement. 
Ces pigments peuvent être des caroténoïdes ou des chlorophylles.9 Ces molécules absorbent la 
lumière dans une très large gamme spectrale, dans l’UV et de 400 nm (caroténoïdes) à 
1000nm (bactériochlorophylles). La plupart des bactéries photosynthétiques possèdent deux 
complexes polypeptidiques au moins, chacun possédant des propriétés biochimiques ou 
spectroscopiques distinctes. L’énergie photonique va passer par plusieurs complexes ou 
collecteurs de lumière (LH). Le complexe LH2 est le premier de ces complexes, c’est 
l’antenne extérieure responsable de la collecte de l’énergie lumineuse avant que celle-ci ne 
soit transférée à sa destination finale en passant à travers un deuxième complexe, l’antenne 
intérieure LH1. Le complexe LH1 est situé au voisinage immédiat du CR auquel l’énergie 
lumineuse est finalement transférée, comme le montre la Figure 1. 
La structure de l’antenne intérieure, LH1, a été établie par cristallographie aux rayons X.10 La 
résolution du complexe LH1 montre que ce complexe est construit avec le même type d’unité 
moléculaire que le complexe LH2. Toutefois, le LH1 est beaucoup plus grand que le LH2, 
puisque le complexe LH1 accueille le CR. 
 
LH2 LH1
Lumière
CR
 
  
         Figure 1 : Schéma des complexes LH2 et LH1 récoltant l’énergie lumineuse avant de  
                          la transférer au centre réactionnel (CR).8             
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        B - Description schématique du processus de collecte de l’énergie lumineuse.             
 
La lumière est captée par une antenne composée de deux complexes protéiques 
collecteurs de lumière, LH1 et LH2, puis transmise à un centre réactionnel où elle est 
convertie en énergie chimique. Plus précisément, les complexes LH2 captent la lumière puis 
se la repassent entre eux jusqu’à ce qu’elle parvienne à un complexe LH2 se trouvant en 
contact avec l’un des complexes LH1, de plus grande taille. L’énergie circule alors autour du 
complexe LH1, ou passe à un autre LH1, avant d’être transmise au centre réactionnel. 
Les chercheurs ont découvert que lorsque la lumière se fait rare, les complexes LH2, qui ont 
une forme d’antenne, coopèrent en s’assemblant, ce qui leur permet d’exploiter au mieux le 
peu de lumière disponible. Chaque complexe LH1 est relié à son propre centre réactionnel, et 
d’après les images recueillies, les chercheurs pensent que si un LH1 capte de la lumière alors 
que son centre réactionnel est occupé, il continue à passer l’énergie aux complexes LH1 
voisins, jusqu’à ce qu’un centre réactionnel soit libre Figure 1. 
 
     C – Effet d’Antenne. 
 
Plus les collecteurs d’énergie photonique LH1 et LH2 compteront de pigments 
chlorophylliens, meilleure sera la collecte de l’énergie photonique. Des centaines de pigments 
absorbent ainsi l’énergie photonique dans une très large gamme spectrale pour ensuite la 
transférer vers un Centre Réactionnel accepteur d’énergie. C’est l’effet d’antenne. 
L’architecture moléculaire joue un rôle important pour que tous les mécanismes de la 
photosynthèse se déroulent de la meilleure façon. L’efficacité et la rapidité de ce processus 
sont dues à l’espacement et à l’orientation favorable des pigments à l’intérieur des complexes. 
Ainsi, l’architecture moléculaire des antennes collectrices du système photosynthétique est 
élaborée de façon à favoriser la capture des photons et la canalisation de leur énergie jusqu’au 
CR.8 
             C’est ensuite au cœur de la membrane cellulaire que l’énergie lumineuse est 
transformée en énergie chimique utilisable par les cellules à travers une séquence de réactions 
de transfert d’électrons.  
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          D – Centre Réactionnel, CR. 
 
a) Structure du CR de la bactérie Rhodopseudomonas viridis. 
 
Le CR de la bactérie pourpre photosynthétique Rhodopseudomonas viridis est 
représenté Figure 2.3 Il est constitué de quatre sous-unités protéiques nommées selon leur 
poids moléculaire. On distingue ainsi la protéine H (Heavy), la protéine M (Medium), la 
protéine L (Light) et le cytochrome C.4 Les sous-unités protéiques M et L forment le cœur du 
complexe.3-4 Elles sont constituées : 
  
- d’un dimère de bactériochlorophylles (BCp) appelé paire spéciale (P) 
- de deux bactériochlorophylles accessoires (BCA) 
- de deux bactériophéophytines (BP) 
- d’un atome de fer non hémique ayant probablement un rôle structural 
- de deux quinones, la ménaquinone QA et l’ubiquinone QB 
 
Alors que la paire spéciale P joue le rôle de donneur d’électron après excitation par l’énergie 
lumineuse, la BP de la protéine L ainsi que les deux quinones servent d’accepteurs d’électron. 
Le rôle de la BCA, quant à lui, est toujours controversé. 
Le cytochrome C comporte quatre groupements hémiques et est en contact avec les 
sous-unités L et M au niveau de la P du côté de la surface périplasmique. La majeure partie de 
la protéine H, par contre, entre en contact avec les protéines L et M du côté de la face 
cytoplasmique. La longueur totale du CR est de 130 Å.  
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              Figure 2 : Centre Réactionnel de la bactérie Rhodopseudomonas viridis.3 
 
b) Séparation photoinduite des charges dans le CR. 
 
      L’énergie photonique est captée par les pigments chlorophylliens des antennes 
collectrices de lumière. Cette énergie va ensuite migrer de pigments en pigments à une vitesse 
très rapide de l’ordre de la picoseconde, jusqu'au CR. Dans le CR, cette énergie photonique 
est piégée par P qui passe alors dans son état excité. C’est alors que peut s’engager le 
processus de transfert d’électron. 
 
       La P à l’état excité transfère un électron vers la bactériophéophytine le long de la 
protéine L (BPL) en 3 ps. L’électron migre ensuite en 200 ps vers le ménaquinone QA qui est 
donc réduite à son tour (Figure 3).11,12 La force motrice de ce transfert d’électron est le 
gradient de potentiel existant entre la P à l’état excité singulet et l’accepteur QA (Figure 2).3 
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Figure 3 : Représentation schématique des composants du CR de la bactérie  
                                          photosynthétique Rhodopseudomonas viridis.11 
                     
       A cet instant du processus de photosynthèse, P est oxydée et QA est réduite, l’électron 
a traversé la majeure partie de la membrane et l’énergie lumineuse a ainsi été convertie en une 
différence de potentiel de 590 mV (entre le donneur d’électron oxydé P et l’accepteur 
d’électron réduit QA). Ensuite en 270 ns, la P (oxydée) est réduite par le cytochrome et la 
quinone QA (réduite) oxydée en 6 µs par QB. On peut donc considérer que la charge + 
localisée sur la P migre vers le cytochrome alors que la charge – représentée par l’électron 
migre en direction opposée vers l’ubiquinone QB. Une fois réalisé ce processus de séparation 
des charges, l’électron se situe donc sur la quinone QB qui de ce fait se trouve sous sa forme 
réduite. 
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c)  Phénomènes biologiques induits par ce transfert d’électron. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4 : Schéma de la membrane cellulaire d’une bactérie photosynthétique.4,13 
 
Lorsqu’un deuxième photon initie un second transfert d’électron de la P vers 
l’ubiquinone QB, celle-ci, doublement réduite, prend donc deux protons du cytoplasme, 
Figure 4.4 L’hydroquinone quitte alors le CR et migre vers le cytochrome b/c1. L’oxydation 
de l’hydroquinone permet alors la libération de deux protons dans le périplasme et de deux 
électrons qui rejoignent le CR par l’intermédiaire d’un cytochrome soluble du périplasme (c2). 
L’ubiquinone régénérée QB rejoint elle aussi le CR. L’excitation photonique du CR génère 
donc un flux cyclique d’électrons couplé au développement d’un gradient de protons à travers 
la membrane. Ce gradient représente une énergie chimique, en fait une force 
thermodynamique qui sera utilisée par l’ATP-synthase lors de la synthèse d’adénosine 
triphosphate (ATP) à partir d’adénosine diphosphate (ADP) et de phosphate inorganique.13 
 
            Donc, le centre réactionnel est l’emplacement où se déroule le cœur du processus de 
photosynthèse. C’est en effet à l’intérieur du CR qu’ont lieu les processus biologiques de 
transformation de l’énergie lumineuse en énergie chimique nécessaire à la croissance des 
CR 
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plantes et des bactéries photosynthétiques. Mais la première étape de ce processus reste la 
capture de l’énergie photonique par les pigments chlorophylliens des antennes collectrices. 
 
Afin de tenter de modéliser les antennes collectrices et le CR du système photosynthétique, de 
nombreux groupes de recherche se consacrent à l’élaboration d’édifices moléculaires 
complexes pouvant être le siège de transferts photoinduits d’énergie ou d’électrons. 
 
      2 - Rappel général sur les mécanismes de transfert d’énergie et d’électron. 
 
Le transfert d’électron impliquant un chromophore sensibilisant peut être réducteur ou 
oxydant comme représenté Figure 5.14 Le transfert d’énergie peut être de type Dexter ou de 
type Förster (Figure 6).15-16-17 
 
     A - Le transfert d’électron de type réducteur ou oxydant. 
 
Lorsqu’un chromophore A est excité par la lumière, celui-ci passe alors de son état 
fondamentale à un état excité via le passage d’un de ses électrons d’une orbitale de plus basse 
énergie (HOMO) à une orbitale de plus haute énergie (LUMO) (Figure 5). Les propriétés 
physico-chimiques du chromophore dans son état excité ne sont plus les mêmes que dans son 
état fondamental. Notamment, celui-ci possède à la fois un meilleur caractère oxydant et un 
meilleur caractère réducteur dans son état excité que dans son état fondamental. En effet, 
l’électron dans l’orbitale de plus haute énergie, plus énergétique, devient plus facilement 
ionisable d’où un meilleur caractère réducteur. A l’inverse la présence d’un électron de moins 
dans l’orbitale da basse énergie, rend plus facile l’introduction d’un électron supplémentaire 
d’où un meilleur caractère oxydant. Cette propriété est mise à profit dans les transferts 
d’électron photoinduits en présence d’un piégeur. 
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Figure 5 : Piégeage de l’état excité d’un chromophore photosensibilisant P* par   
                                     transfert d’électron réducteur ou oxydant.14 
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     B - Le transfert d’énergie de type Förster ou Dexter. 
 
Lorsque le transfert d’état excité se réalise par transfert d’énergie, celui-ci n’induit pas 
un transfert d’électron, en bilan global, et il ne conduit donc pas, en bilan net, à une oxydation 
ou à une réduction comme le transfert d’électron.18 Il existe deux types de transfert d’énergie, 
le premier est dit de type Dexter (Figure 6, cas a) et le second est dit de type Förster (Figure 
6, cas b).  
 
 
Figure 6 : Piégeage de l’état excité d’un chromophore donneur D* par un chromophore  
                 accepteur A par transfert d’énergie de type (a) Dexter ou (b) Förster.15,16,17 
 
Le transfert d’énergie se produit ici de façon à ce que le chromophore D* retourne à 
son état fondamental D alors que simultanément le piégeur accepteur A passe dans son état 
excité A*.  
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l'état fondamental
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fondamental
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à l'état excité
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Dans le cas d’un transfert d’énergie de type Dexter, un échange d’électron se produit à partir 
de l’état S1(D) de D* vers l’état S1(A) de A et un échange simultané d’électron se produit à 
partir de l’état S0(A) de A vers l’état S0(D) de D*. Ce double échange d’électrons nécessite un 
recouvrement très fort des orbitales D-A, c’est-à-dire que D* et A doivent être en contact très 
proche. Ce mécanisme fonctionne donc à courte distance (< 10 Å), ou par collision.15,17 
A l’inverse, dans le cas du transfert d’énergie de type Förster, celui-ci ne nécessite pas 
d’échange d’électrons et il s’agit dans ce cas d’une interaction dipôle-dipôle à travers 
l’espace, selon un mécanisme coulombien. L’état excité du dipôle oscillant D* crée alors un 
champ électrostatique qui produit l’activation de A en A* lorsque D* se désactive. Ici, le 
recouvrement des orbitales D-A n’est pas nécessaire, ce qui permet aux deux chromophores 
d’être séparés par des distances relativement grandes, de 10 à 100 Å.15,16 
 
     II – Porphyrines et applications. 
     A – Structure. 
Les porphyrines sont des composés de quatre noyaux pyrroliques reliés entre eux par 
des ponts méthines qui comportent un carbone au sommet appelé position méso (position 5, 
10, 15, 20) (Figure 7). La forme tautomère pour laquelle les protons pyrroliques sont en 
position trans (H21 et H23) est la forme la plus favorisée thermodynamiquement. Par 
convention, les deux hydrogènes, appelés imino-hydrogènes, sont placés sur les atomes 
d’azotes en position N-21 et N-23 et les quatre pyrroles portent les labels A à D. les positions 
2, 3, 7, 8, 12, 13, 17 et 18 correspondent aux positions β du pyrrole, et leurs liaisons sont 
appelées ββ’. Les positions α du pyrrole correspondent aux positions 1, 4, 6, 9, 11, 14, 16 et 
19 et leurs liaisons sont appelées αα’. Ce chromophore comporte vingt deux électrons π dont 
dix-huit (4n+2, avec n=4, règle de Hückel) participent à l’aromaticité du macrocycle. 
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      Figure 7 :     A) Nomenclature des porphyrines : numérotation suivant le système IUPAC. 
                            B) Représentation du système aromatique à 18 électrons π. 
 
Les porphyrines, macrocycles tétrapyrroliques de nature aromatique, sont une grande 
famille de molécules très répandues dans le milieu du vivant. Sous une forme libre, celles-ci 
sont appelées ‹‹bases libres››. Elles peuvent également être métallées par de très nombreux 
métaux, donnant naissance aux ‹‹métalloporphyrines››. La réduction d’une ou de plusieurs 
doubles liaisons conduit aux sous-familles des chlorines, bactériochlorines et isobactério-
chlorines (Figure 8). 
 
      Figure 8 : Structures chimiques de quelques familles de porphyrines et dérivées. 
 
     B – Propriétés spectroscopiques d’absorption et d’émission. 
 
Les spectres d’absorption des systèmes porphyriniques présentent de nombreuse 
similitudes et bandes caractéristiques au sein de cette famille de molécules. A titre d’exemple, 
les spectres d’absorption de la tétraphenylporphyrine base libre (H2TTP) et zinc (ZnTPP) sont 
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représentés Figure 9. Une bande très intense entre 380 nm et 400 nm est appelée bande de 
‹‹Soret››, bande B, ou bande γ dans les systèmes naturels. Celle-ci disparaît lorsque 
l’aromaticité du macrocycle est rompue. Une série de bandes moins intenses entre 500 et 
700nm sont appelées bandes Q (Qx et Qy) et sont responsables de la coloration intense de ces 
composés. Les porphyrines bases libres de symétrie D2h sont caractérisées par quatre bandes 
Q alors que les métalloporphyrines de haute symétrie (D4h) n’en présentent plus que deux. Les 
deux principaux systèmes de nomenclature utilisés pour décrire ces bandes d’absorption 
(Fischer-Stern et Platt-Gouterman)19,20 sont présentés dans le tableau. 1. Ces bandes 
d’absorption sont le résultat de transitions électroniques centrées sur le macrocycle 
tétrapyrrolique et peuvent être interpretées à partir des niveaux énergétiques de quatre 
orbitales moléculaires de type π selon le modèle de Goutermann.20 
                        A) 
N
NH N
HN
Ar
Ar Ar
Ar
H2TPP
N
N N
N
Ar
Ar Ar
Ar
Zn
ZnTPP
Ar = phenyl
 
                     B) 
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                    C)  
Longueur d'onde (nm)
 
             Figure 9 : A) Porphyrines H2TPP et ZnTPP 
                               B) Spectres d’absorption et d’émission de la porphyrine H2TPP dans le  
benzène à 25°C                                     
                               C) Spectres d’absorption et d’émission de la porphyrine ZnTPP dans le      
benzène à 25°C. 
 
          Porphyrine base libre             Métalloporphyrine 
    Symétrie                     D2h                         D4h 
Nomenclature   Fisher-Stern Platt-Gouterman Fischer-Stern Platt-Gouterman 
 
     Bandes  
 d’absorption 
        Soret            B       Soret (γ)            B 
         IV QY(0,1)           
         α 
       
        Q(0,1) 
         III QY(0,0) 
          II QX(0,1)           
         β 
       
        Q(0,0) 
           I QX(0,0) 
 
            Tableau 1 : Nomenclature des bandes d’absorption des spectres UV-visible des 
porphyrines et métalloporphyrines. 
 
             Les porphyrines base libre et les porphyrines de zinc se caractérisent par deux zones 
d’émission dont la première, centrée entre 400 et 500 nm, correspond aux transitions 
S2 S0, et la deuxième entre 550 et 800 nm aux transitions S1 S0 de plus basse 
énergie. Zeweil et ses collaborateurs ont étudié les propriétés de la tetraphénylporphyrine base 
libre (TPP) et zinc (ZnTPP) par spectroscopie femtoseconde et ont élucidé les voies 
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dynamiques principales qui résultent de la photo-excitation de ces chromophores à 397 nm 
(bande B).21,22 Les principales conclusions de ces travaux ont montré que l’observation des 
bandes d’émission S2 S0 est rendue très difficile en raison de nombreux facteurs (voies et 
vitesse de relaxation/ conversions internes, rendement quantiques faibles, recouvrement 
spectraux, etc.….). Ces interprétations sont résumées sur les diagrammes énergétiques 
représentés Figure 10. L’excitation de ces chromophores conduit, dans la majorité des cas, à 
l’observation des bandes d’émission S1 S0 uniquement, qui sont celles les plus exploitées 
dans les systèmes porphyriniques. Ainsi dans le cas de la porphyrine H2TTP, l’excitation de la  
bande de Soret se traduit par deux bandes d’émission S1 S0 centrées à 650 nm 
(S1[Qx(0,0)] S0) et à 709 nm (S1[Qx(0,1)] S0). Dans le cas de la porphyrine ZnTPP, 
l’excitation des bandes de Soret dans le benzène se traduit par deux bandes d’émission 
S1 S0 centrées à 650 nm (S1[Q(0,0)] S0) et à 645 nm (S1[Q(0,1)] S0). Notons enfin 
que les caractéristiques photo-physiques des porphyrines sont très dépendantes de la structure 
et de l’encombrement du macrocycle tétrapyrrolique. 
L’allure de leurs spectres UV-visible dépend fortement du solvant dans lequel les 
porphyrines sont étudiées, particulièrement pour les métalloporphyrines.23,24 
 
       
  Figure 10 : Diagrammes schématiques de la dynamique de relaxation énergétique des   
porphyrines H2TPP et Zn TPP. 
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  III – Les systèmes multiporphyriniques, effet d’antenne et collecte d’énergie lumineuse. 
 
Les porphyrines sont des systèmes simples, avec des propriétés photo-et 
électrochimiques particulières, permettant de reproduire la chlorophylle des systèmes naturels. 
En effet, de par sa structure, la porphyrine est assez proche de celle-ci et sa synthèse est assez 
simple. Comme pour la chlorophylle, en excitant une porphyrine à une longueur d’onde 
donnée, celle-ci émet par fluorescence.  
Le mécanisme de fluorescence correspond, dans un premier temps, à une excitation 
d’un état électronique fondamental pour donner un état électronique excité, suivie d’une 
transition non radiative vers l’état vibrationnel fondamental de cet état. Une fois que la 
molécule a atteint l’état vibrationnel fondamental, elle émet l’énergie restante sous forme de 
rayonnement électromagnétique en effectuant une transition radiative vers l’état électronique 
fondamental. La caractéristique cruciale de la fluorescence est que l’état excité a la même 
multiplicité de spin que l’état fondamental (état singulet).25 
Dans le cas de multiples porphyrines, où certaines sont métallées au Zn(II) et où au 
moins une des porphyrines est base-libre, en excitant les porphyrines métallées, on observe un 
transfert d’énergie de celle-ci vers la ou les porphyrines base-libre. Ceci s’explique par le fait 
que le premier état excité singulet d’une porphyrine métallée au Zn(II) est situé plus haut en 
énergie que celui d’une porphyrine base-libre. Donc, en se désexcitant, elle va exciter la 
porphyrine base-libre par transfert d’énergie. Suivant le type d’assemblage, si aucune entité 
chimique ne présente d’état fondamental inférieur en énergie à l’état excité de la porphyrine 
base-libre, celle-ci réémet son énergie par une désexcitation radiative. Il est donc possible de 
modéliser l’effet d’antenne avec des porphyrines, en agissant sur le type d’entités et la 
combinaison de diverses espèces entre elles.  
De nombreuses équipes s’intéressent à la réalisation de multiporphyrines à effet 
d’antenne et ont pour cela utilisé diverses voies de synthèse, covalentes, non-covalentes ou 
mixtes. Il en existe de multiples formes,26,27 linéaires28 en forme d’étoile,29 d’arbres, de moulin 
à vent,30 cyclique,30,31 à angle droit,32 construites par complexation,27 en utilisant par exemple 
le Ru(II) bis terpyridine33 ou le Cu(II) di-phénanthroline pour réaliser un caténane.34 Certaines 
entités ne sont pas uniquement constituées de porphyrines mais également de donneur ou 
d’accepteur d’électron comme la benzoquinone,35 le hexyl-viologène perchlorate,36 le 
ferrocène,37 la dipyrrine de bore,32,38 ou le C6039 pour permettre un transfert d’électron 
photoinduit. Les métaux employés sont variés même si le métal principalement utilisé est le 
Zn(II). Dans le cas de liaisons non-covalentes, il est possible d’utiliser les liaisons 
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hydrogène.40 et les interactions de type métal-ligand entre une pyridine substituée et une 
porphyrine de Zn(II) ou de Ru(II).31,40,41 
 
     1 – Travaux de J.S Lindsey et effet d’antenne. 
 
Parmi les nombreux travaux de J. S. Lindsey et coll. concernant les multiporphyrines 
(Figure 11 et 12),31,32,41 on peut distinguer particulièrement les deux molécules ci-dessous.  
La première, en forme d’étoile, à espaceurs rigides, comprend cinq porphyrines. Les quatres 
porphyrines périphériques sont toutes métallées au Zn(II) pour une porphyrine base-libre 
centrale (Zn4FbU) dans un cas et zinguée dans l’autre (Zn5U). Dans le premier cas, un effet 
d’antenne par transfert d’énergie a pu être mis en évidence (Figure 11). 
Lindsey et coll. ont également synthétisé une multiporphyrine dendritique composée de 20 
porphyrines périphériques de Zn(II) pour une porphyrine centrale base-libre ou zinguée.42 Un 
transfert d’énergie avec effet d’antenne a pu être mis en évidence vers la porphyrine centrale 
lorsque celle-ci est base-libre. 
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Figure 11 : Pentaporphyrine en forme d’étoile à espaceurs rigides de Lindsey et coll. 43,44 
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Figure 12 : Multiporphyrine à espaceurs rigides de Lindsey et coll.42 
 
     2 – Travaux de N. Solladié et transfert d’excitons. 
 
Un phénomène remarquable de la photosynthèse est la capacité des antennes 
collectrice de lumière à capter un photon et à transférer son énergie sur de très longues 
distances et avec un minimum de perte d’énergie. De nombreux systèmes ont été réalisés avec 
des porphyrines agencées en enfilades.45,46  Au laboratoire, afin de tenter de reproduire 
l’orientation parallèle des chlorophylles entre elles dans le système naturel, nous nous 
sommes concentrés sur la synthèse d’hélices multiporphyriniques à squelette polypeptidique. 
Un octa-peptide47 et un hexadéca-peptide (Figure 13) ont été synthétisés afin de tenter de tirer 
parti de la capacité des α-polypeptides à établir une structure secondaire telle que les hélices-α 
pour organiser des chromophores dans l’espace et essayer de positionner les porphyrines 
parallèlement les unes aux autres.  
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Figure 13 : Hexadécamère à squelette polypeptidique.  
 
La synthèse d’un nouvel amino-acide dérivé de la L-lysine et fonctionnalisé par une 
porphyrine a été développée, puis une séquence itérative d’oligomérisation a été mise au 
point. Des études conformationelles réalisées en VCD (Dichroïsme Circulaire Vibrationnel) 
ont montré que l’octapeptide adoptait une conformation en hélice droite de type 310. La 
conformation hélicoïdale observée impose un chevauchement des porphyrines entre elles, et 
favorise l’apparition d’un couplage excitonique entre les chromophores capable d’induire la 
migration d’un état excité. Elle démontre ainsi la validité du concept envisagé.48 
L’utilisation de la synthèse peptidique pour fabriquer des fils moléculaires à 
porphyrines pendantes s’est avérée fructueuse et permet d’obtenir assez rapidement de bons 
modèles des antennes collectrices de lumière du système photosynthétique.  
            Des études photo-physiques ont montré la possibilité de générer des complexes 
supramoléculaires entre l’octapeptide de Zn(II) et la pyridylnaphtalènediimide ou le C60. Le 
premier complexe est le siège d’un transfert d’électron photo-induit des porphyrines vers la 
base coordinée pour la construction de centres réactionnels multiples (Figure 14), et le second 
complexe permet quant à lui d’élaborer des cellules photovoltaïques (Figure 15).49 
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         Figure 14 : Complexe supramoléculaire : Octamère Zn (II)-PyNIm.50 
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Figure 15 : Organisation supramoléculaire entre les porphyrines et les fullerènes avec une 
structure de polypeptide.49 
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C’est l’organisation conformationnlle en hélices 310 de l’octamère qui, en générant des cavités 
au sein de la molécule susciptibles de complexer aisément le C60, permet d’obtenir des 
cellules photopholtaiques organiques efficaces. 
 
    IV – OBJECTIFS DE LA THESE : 
 
Au cours de ma thèse nous avons envisagé de tirer parti de la conformation en hélice 
310 de cette famille de peptides et des cavités complexantes générées afin d’apparier par 
chimie supramoléculaire plusieurs brins peptidiques complémentaires. Dans un premier 
temps, nous avons choisi d’apparier nos peptides et de les fonctionnaliser selon une seule 
direction de l’espace (Figure 16). 
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  Figure 16 : Fonctionnalisation selon une seule direction de l’espace du peptide. 
 
Nous avons besoin de deux peptides complémentaires et nous avons choisi le 
nonapeptide représenté Figure 17. Le nonapeptide comporte un amino acide sur trois 
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fonctionnalisé par une base bidentée ou un simple naphtalène (Figure 17), et six amino-acides 
porteurs d’une porphyrine base libre.  
Le décapeptide Figure 18 est un décaporphyrine de Zn(II). Les chromophores choisis 
dont des porphyrines métallées au Zn(II) afin de permettre leur coordination avec les bases 
bidentées de l’autre brin peptidique. Lorsque les deux brins seront en présence, on aura donc 
formation d’un complexe par appariement des deux peptides (Figure 19). 
 
N
HNN
NH
O
NHO
N
HNN
NH
O
NHO
H
N
O
H
N
O
H
NO
O
O
NH
N
HNN
NH
O
NHO
N
HNN
NH
O
NHO
H
N
OO
H
N
O
NH
N
HNN
NH
O
NHO
N
HNN
NH
O
NHO
H
N
O
NHBOC
OH
N
O
O
NHO
O
O
N
N
O
O
N
N
H
N
 
    Figure 17 : Nona-peptide séquencé à porphyrines pendantes. 
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    Figure 18 : Décapeptide à porphyrines pendantes dérivé de la L-lysine. 
 
Les deux fils moléculaires pouvent s’auto-assembler selon un réseau de liaisons plus ou moins 
fortes, modulables mais surtout clivables. Une telle association peut être considérée comme 
un collage, réversible, par exemple par trempage dans une solution d’une meilleure pince 
complexante et déplacement de l’association, ou en abaissant le pH de la solution, démetallant 
ainsi les porphyrines de Zn(II) du décapeptide (brin noir) et permettant la dissociation des 
deux brins (Figure 19).  
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 Figure 19 : Projet d’adhésif.  Le brin noir s’associe par l’intermédiaire de liaisons plus ou           
moins fortes établies avec le brin rouge. 
D’autre part, on peut envisager que le brin noir soit fonctionnalisé dans un but précis (par 
exemple capteur de photons) afin d’obtenir de nouveaux assemblages supramoléculaires à 
propriétés photo-physiques originales. 
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                                                             CHAPITRE I 
 
 
 
 
             SYNTHESE D’UN DECAPEPTIDE A PORPHYRINES PENDANTES DE 
Zn(II) A STRUCTURE HELICOÏDALE 
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       Figure I. 1 : Décamère : oligomère multiporphyrinique à squelette polypeptidique. 
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      I – STRATEGIE DE SYNTHESE. 
 
Des efforts croissants sont dédiés ces dernières années à l’élaboration de fils 
moléculaires photo ou électro-actifs.  
 
            Dans les antennes collectrices d’énergie lumineuse du système photosynthétique, les 
chlorophylles des pigments collecteurs de photons sont disposées en cercle parallèlement les 
unes aux autres, au sein de complexes polypeptidiques les maintenant en place. Réussir à 
organiser des porphyrines selon un modèle semblable au système naturel pourrait permettre 
de savoir si l’orientation des chlorophylles au sein des complexes collecteurs joue un rôle 
prépondérant dans l’efficacité à réaliser un transfert d’énergie rapide et avec un minimum de 
perte. Dans ce but, nous avons voulu tirer parti de la capacité des α-polypeptides à établir une 
structure secondaire telle que des hélices-α, pour organiser les chromophores porphyriniques 
dans l’espace. Il a été démontré au laboratoire45 que l’homo-peptide de même structure 
adoptait une conformation en hélice 310, positionnent la porphyrine n° 4 sous la porphyrine n° 
1, la porphyrine n° 5 sous la porphyrine n° 2 et la n° 6 sous la n° 3. trois piles de 
chromophores sont ainsi obtenues. Une hélice étant obtenue pour 8 aminoacides au lieu des 
12 ou 13 normalement requis, il est probable que les interactions de π stacking entre les 
porphyrines jouent un rôle stabilisateur. Dans cette optique nous avons synthétisé une 
décapeptide à porphyrines pendantes représentée Figure I. 1. Un nouvel amino-acide dérivé 
de la L-Lysine et fonctionnalisé par une porphyrine a été synthétisé, puis une séquence 
itérative d’oligomérisation à ensuite été mise au point afin d’élaborer une série de peptides à 
porphyrines pendantes.  
 
Les avantages des acides aminés sont multiples. Tout d’abord ceux-ci sont disponibles 
sous forme protégée et optiquement pur dans le commerce. Ensuite les techniques de 
couplages peptidiques permettent de très bons rendements sans racémisation. Enfin les 
conditions douces de clivage des groupements protecteurs et de couplage sont compatibles 
avec des fonctions fragiles pouvant être portés par les porphyrines.  
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    II – Fonctionnalisation de la Nα-BOC-L-Lysine. 
  
La fonctionnalisation se fait en trois étapes permettant d’obtenir la Nα-Boc-L-Lysine 
fonctionnalisé 4 à partir de la Nα-Boc-L-Lysine commerciale 1 comme présenté sur la Figure 
I. 2.  
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                          Figure I. 2 : Fonctionnalisation de la Nα-BOC-L-lysine. 
 
1 – Obtention de la Nα-Boc-Nε-L-Lysine 2.  
 
Afin de pouvoir protéger la fonction acide carboxylique de l’aminoacide 1, nous 
avons préalablement protégé la fonction Nε amine. Pour ce faire, la fonction amine primaire 
de la Nα-Boc-L-Lysine 1 commerciale est protégée par traitement avec du Fmoc-O-
succinimide.L’aminoacide 1 est mis en suspension dans une solution d’hydroxycarbonate de 
sodium à 5% qui joue le rôle de solvant et de base. Le milieu réactionnel est placé à 0°C, puis 
1 équivalent de Fmoc-O-succinimide est ajouté goutte à goutte. A la fin de l’ajout, nous 
 27
agitons à température ambiante. Le Nα-Boc-Nε-Fmoc-L-Lysine est obtenu avec un 
rendement de 92%. Le produit 2 est utilisé sans purification sur colonne de silice dans la 
suite de la synthèse. 
 
2 – Obtention de l’ester allylique du Nα-Boc-Nε-Fmoc-L-Lysine 3.51 
 
La fonction acide carboxylique doit être protégée, car elle risque de réagir par la suite 
dans des réactions de couplage peptidiques. Pour ce faire, le dérivé 2 est traité par un excès de 
carbonate de césium. Ce traitement permet de générer le carboxylate correspondant par une 
réaction acide-base dans des conditions basiques douces, compatibles avec la présence des 
groupements Fmoc et Boc. Le carboxylate ainsi formé possède un caractère nucléophile 
beaucoup plus fort que son acide carboxylique correspondant, permettant de générer 
efficacement le produit de substitution nucléophile 3 par réaction avec le bromure d’allyle, 
avec un rendement de 96%.  
 
3 – Obtention de la Nε-amine 4.51 
 
            Pour déprotéger sélectivement le groupe Fmoc qui se situe en position Nε de l’acide 
aminé, ce dernier est dissout dans la DMF où sont ajoutés 195 équivalents de diéthylamine 
(DIEA). Le composé 4 est utilisé sans traitement ni purification, en raison de sa faible 
solubilité dans les solvants organiques. 
 
III – SYNTHESES DES PORPHYRINES.  
 
       1 – Méthode de synthèse des porphyrines.  
 
            Depuis 1935, lorsque Rothemund52 a décrit pour la première fois la synthèse d’une 
porphyrine symétrique substituée en position méso en améliorant jusqu’à 5% pour la synthèse 
de la méso-tétraphénylporphyrine, l’intérêt pour les macrocycles tétrapyrroliques n’a cessé 
d’augmenter, et de nombreuses stratégies de synthèse de porphyrines ont été élaborées.  
            Nous discuterons dans ce chapitre deux principales méthodes de préparations de méso-
porphyrines, fondées sur la condensation entre un aldéhyde et le pyrrole.  
- La première méthode, la plus ancienne, est la méthode d’Adler et Longo (1967)53. 
- La deuxième méthode, plus récente, est celle de J. S. Lindsey (1986).54,55,56 
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     A – Synthèse de porphyrines selon la méthode d’Adler et longo.  
 
En 1967, Adler et Longo ont établi que le rendement de la condensation entre le 
pyrrole et un benzaldéhyde, en vue d’obtenir une porphyrine substituée en position méso par 
des groupements aryles, dépendait de l’acidité du milieu, de la température, de la présence de 
dioxygène, du solvant et enfin de la concentration initiale des réactifs. Ainsi, la méthode 
d’Adler-Longo consiste à chauffer à reflux (141°C) pendant une demi-heure et sous 
atmosphère libre, ce qui permet une oxydation par l’air de l’intermédiaire porphyrinogène, un 
mélange équimolaire de pyrrole et de benzaldéhyde dans de l’acide propionique (Figure I. 3). 
 
NNH
N HNNH
4 4
Acide Propionique
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141°C
~20%
+
CHO
position méso
 
 
        Figure I. 3 : Synthèse d’une tétraphénylporphyrine selon la méthode d’Adler-Longo. 
 
       La méso-tétraphénylporphyrine (TPP) est obtenue avec un rendement d’environ 20%. 
Cependant, cette méthode présente de nombreux inconvénients. En effet, elle ne s’applique 
pas aux benzaldéhydes portant des groupes sensibles ou ionisables, et elle pose des problèmes 
de purification pour les porphyrines qui ne cristallisent pas dans l’acide propionique. De plus, 
le rendement de la réaction est souvent non reproductible.53 
 
         B – Synthèse de porphyrines selon la méthode de J.S. Lindsey.54 
 
a) Synthèse d’une tétraphénylporphyrine. 
 
               Depuis 1986, un grand nombre de porphyrines symétriques ont pu être synthétisées 
suivant le protocole de J.S. Lindsey. C’est une méthode alternative à celle d’Adler et Longo 
qui permet l’obtention de petites quantités de TPP à partir de benzaldéhydes sensibles, dans 
des conditions douces. Cette méthode permet d’éviter les problèmes de purification et donne 
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de bons rendements.54 La réaction est réversible et atteint un équilibre où il se forme le 
tétraphénylporphyrinogène et des polypyrrométhanes. Les conditions expérimentales de la 
méthode de Lindsey sont optimisées et permettent d’obtenir le porphyrinogène comme le 
produit thermodynamiquement favorisé. Il suffit ensuite d’ajouter un oxydant pour oxyder 
d’une façon irréversible le tétraphénylporphyrinogène en porphyrine.  
 
           Les conditions de Lindsey sont des conditions douces. En effet la réaction s’effectue 
dans le CH2Cl2 ou le CHCl3 à température ambiante et sous atmosphère contrôlée. 
Il est nécessaire d’utiliser un catalyseur acide. Celui-ci peut être BF3.OEt2, employé à la 
concentration 3,3.10-3M, ou l’acide trifluoroacétique, TFA, à la concentration 10-2M.  
Cependant, l’emploi du TFA augmente le rendement d’obtention de dipyrrylméthènes qui se 
forment au cours de cette réaction comme le montre la Figure I. 4. 
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            Figure I. 4 : Mécanisme de formation d’une porphyrine : condensation entre un 
aldéhyde et un pyrrole.55 
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Les concentrations initiales optimales en aldéhyde et en pyrrole sont de 10-2M. Les réactions 
de cyclisation et de polymérisation sont en compétition et l’emploi de concentration 10-2M 
donne un rendement de formation de porphyrine maximal (~ 40 à 50%). Au contraire pour 
des concentrations 10-1M ou 10-3M, le rendement chute autour de 10 à 15%. La réaction de 
formation du porphyrinogène est réversible et l’équilibre est atteint au bout d’une heure. La 
réaction s’effectuant sous atmosphère inerte, l’intermédiaire porphyrinogène ne peut donc pas 
être oxydé par l’oxygène de l’air. Un oxydant est ajouté au bout d’une heure pour convertir le 
porphyrinogène en porphyrine de façon irréversible. Il est possible d’utiliser comme oxydant, 
le tétrachloro-p-benzoquinone ou p-chloranil dont l’emploi nécessite un chauffage à reflux 
d’environ une heure. On peut aussi utiliser la 2,3-dichloro-5,6-dicyano-1,4-benzoquinone 
(DDQ), dont l’emploi ne nécessite aucun chauffage, l’oxydation se faisant instantanément à 
température ambiante. Il est intéressant de noter que le p-chloranil donne de meilleurs 
rendements, alors que la DDQ, agissant instantanément, s’avère utile pour le suivi de la 
réaction de condensation lors du prélèvement d’échantillons en cours d’expérience. Cette 
oxydation permet d’obtenir la tétraphénylporphyrine voulue ainsi que des produits de 
polymérisation, les polypyrrométhènes. Ces produits résultent de l’oxydation des 
polypyrrométhanes formés lors de la première étape de condensation entre l’aldéhyde et le 
pyrrole, comme le montre la Figure I. 4.57 
 
              La synthèse de porphyrines encombrées nécessite quelques précautions, comme 
l’emploi de CHCl3 et de BF3.OEt2 en tant que catalyseur acide. J. S. Lindsey expose que la 
présence d’éthanol dans le CHCl3 est nécessaire à la formation de tétramésitylporphyrine. En 
effet, le complexe formé entre le mésitaldéhyde et BF3 est plus stable que celui formé avec un 
simple benzaldéhyde, et nécessite la présence d’éthanol afin d’être déplacé.  
 
              La méthode de J. S. Lindsey permet l’emploi de benzaldéhydes sensibles car elle se 
fait dans des conditions douces. Cette méthode permet d’obtenir rapidement et aisément 
quelques centaines de milligrammes de porphyrine. Elle est utilisée pour synthétiser des 
porphyrines symétriques de type A4, mais aussi des porphyrines de plus basse symétrie par 
réalisation d’une condensation mixte entre le pyrrole et deux benzaldéhydes différents. On 
obtient alors des porphyrines, où les quatre substituants en position méso ne sont plus tous 
identiques. On peut ainsi réaliser la synthèse de porphyrines de type A3B. 
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b) Obtention d’une porphyrine de type A3B. 
 
Lorsqu’on effectue la condensation entre un aldéhyde A unique et le pyrrole, on 
obtient un seul type de porphyrine, une porphyrine symétrique, appelée A4. En revanche, si la 
condensation est réalisée entre deux aldéhydes différents A et B, un mélange statistique de six 
porphyrines différentes est obtenu.58 Les six possibilités sont les porphyrines A4, A3B, A2B2 
trans, A2B2 cis, B3A et B4 comme indiqué Figure I. 5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                        Figure I. 5 : Synthèse d’une porphyrine A3B. 
 
Les conditions décrites Figure I. 5 sont optimisées de façon à augmenter le rendement de 
synthèse de la porphyrine de type A3B. De ce fait, 3 équivalents de l’aldéhyde A et un 
équivalent de l’aldéhyde B sont condensés avec 4 équivalents de pyrrole dans le CHCl3 à 
température ambiante pendant une heure. Après oxydation des porphyrinogènes, la 
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porphyrine A3B est obtenue avec un rendement variant de 5 à 25%, selon la réactivité des 
aldéhydes A et B mis en réaction.  
 
2 – Synthèse et caractérisation de la porphyrine A3B base libre ester 10 et de son      
analogue acide la porphyrine 11. 
 
           L’élaboration de l’édifice multiporphyrinique I nécessite la synthèse de la porphyrine 
fonctionnalisée par une acide carboxylique 11. On commence pour cela par synthétiser la 
porphyrine de type A3B base-libre 10 substituée par une fonction ester, selon la méthode de J. 
S. Lindsey, par condensation de deux aldéhydes différents avec du pyrrole comme le montre 
le schéma rétrosynthétique Figure I. 6. 
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        Figure I. 6 : Schéma rétrosynthétique d’obtention de la porphyrine 11. 
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Les deux aldéhydes de départ, nécessaires à la synthèse de la porphyrine A3B base-libre 11, le 
di-tert-butylbenzaldéhyde 8 et le 4-(4-formyl-phénoxy)-butyrate d’éthyle 9, sont donc tout 
d’abord synthétisés. 
 
   3 – Synthèse des aldéhydes de départ de la porphyrine A3B base libre 10. 
 
      A – Préparation du di-tert-butylbenzaldéhyde 8. 
 
            La préparation du di-tert-butylbenzaldéhyde 8 se fait en trois étapes, à partir du 
toluène comme cela est montré Figure I. 7.59,60,61 
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                  Figure I. 7 : Synthèse en trois étapes du di-tert-butylbenzaldéhyde 8. 60,61 
 
 
a) La première étape est une réaction de substitution électrophile aromatique. La réaction 
s’effectue dans le toluène qui est à la fois réactif et solvant, en présence de 4% du catalyseur 
acide de Lewis, le chlorure d’aluminium (AlCl3), et de 1,9 équivalents de chlorure de tert-
butyle (tBuCl). L’ajout du catalyseur AlCl3 est exothermique, il est donc réalisé par petites 
quantités tout au long de la réaction, pour éviter que celle-ci ne s’emballe. La réaction de 
substitution peut se faire en position ortho, méta ou para du toluène, mais toutefois le produit 
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disubstitué en position méta, donc le produit voulu 5, est obtenu majoritairement. A l’arrêt de 
la réaction, différents lavages permettant d’éliminer le catalyseur et les sels restants sont 
effectués. Les produits de réaction sont ensuite séparés par distillation sous vide. Les 
différentes fractions de distillation recueillies sont analysées par spectroscopie RMN du 
proton, afin d’identifier la fraction contenant le produit 5 voulu. Celui-ci est obtenu avec un 
rendement de 41%. Les autres fractions contiennent les autres produits d’alkylation en 
position ortho et para.  
 
       b) La deuxième étape est une réaction de bromation radicalaire du 3,5-di-tert-
butyltoluène 5. La bromation est effectuée par la N-bromosuccinimide (NBS). La réaction a 
lieu sous irradiation, à reflux dans le benzène, en présence de 1,5 équivalents de NBS.  
             L’irradiation avec un projecteur permet l’initiation de la réaction ayant pour 
conséquence la rupture homolytique de la liaison azote-brome de la NBS. 
N
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Br N
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           La première étape de propagation met en évidence un échange entre un hydrogène du 
groupement méthyle du produit 9, et le radical brome issu de la phase d’initiation. Cette phase 
génére deux composés radicalaires (φ-CH2 et NS ) et du HBr. 
           La seconde phase de propagation consiste en un échange rapide et ionique entre le 
brome de la NBS introduite en excès et l’hydrogène de HBr conduisant ainsi à la formation de 
dibrome et de NHS. Cette phase est visible expérimentalement puisque le milieu passe de 
l’incolore à l’orange foncé. Ce changement de couleur témoigne de la libération de Br2.  
           Le dibrome va ensuite subir une rupture homolytique, conséquence direct de 
l’irradiation du mélange réactionnel par les photons, les électrons des radicaux Br et φ-CH2 
vont se mettre en commun pour former le produit monobromé 6. 
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      Figure I. 8 : Mécanisme de bromation allylique du di-tert-butyl toluène 5.  
 
        Les radicaux bromés restants vont ensuite réagir, selon le même schéma, avec une partie 
du produit monobromé 6 formé pour conduire à 7. 
       
        La fin de la réaction est constaté par une décoloration du mélange qui passe de l’orange à 
l’incolore, avec un précipité blanc correspondant à la NHS formé. Cette décoloration 
confirme la disparition de brome en solution.  
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       Figure I. 9 : Bilan réactionnel : somme des phases de propagation. 
 
        Les produits 6 et 7 sont obtenus sous forme de mélange qui fait l’objet d’une 
caractérisation par spectroscopie RMN du proton. Cette opération permet de confirmer que les 
deux composés 6 et 7 sont bien obtenus sous forme de mélange et permet d’estimer la 
 36
proportion de chacun d’entre eux dans le mélange. L’analyse du spectre RMN du proton 
permet d’affirmer la présence de 38% du produit monobromé 6 et 62% du produit dibromé 7. 
On considère  que l’on a 100% de produits de réaction, le dérivé tribromé ne pouvant être 
obtenu puisque seulement 1,5 équivalents de NBS sont utilisés.   
Le mélange des produits 6 et 7 est directement mis en réaction pour la troisième étape.  
 
      c) la dernière étape permet d’obtenir le di-tert-butylbenzaldéhyde 8 à partir des deux 
dérivés bromés. En effet pour cette étape, deux réactions propres à chaque dérivé 
interviennent. Il s’agit pour le dérivé dibromé 7 d’une réaction d’hydrolyse directe de celui-ci 
en aldéhyde 8. Pour le dérivé monobromé 6, il s’agit d’une réaction de Sommelet qui permet 
d’obtenir l’aldéhyde 8.60,61 Cette étape, mettant en jeu les deux réactions, consiste à dissoudre 
les deux dérivés 6 et 7 dans un mélange de solvants eau/éthanol en présence de 2,8 
équivalents d’hexaméthylènetétramine (HMTA). Ce mélange est chauffé à reflux pendant 3 
heures, puis on ajoute goutte à goutte à l’aide d’une ampoule à brome une solution d’acide 
chlorhydrique concentrée. Après une heure et demie, différents lavages du brut sont effectués. 
La majeure partie du produit 8 est isolée par cristallisation. Le reste est purifié sur colonne de 
silice. Le 3,5-di-tert-butylbenzaldéhyde 8 est obtenu avec un rendement de 67%. Il est ensuite 
caractérisé par spectroscopie RMN du proton.  
                                                                                                                                                                                                               
     B – Préparation du 4-(4-formyl-phénoxy)-butyrate d’éthyle 9. 
 
Le deuxième aldéhyde, le 4-(4-formyl-phénoxy)-butyrate d’éthyle 9, est préparé par 
réaction de substitution nucléophile. Cette réaction de substitution se fait entre la fonction 
phénol portée par le 4-hydroxybenzaldéhyde A et le bromure de 4-bromobutyrate d’éthyle B, 
représentée Figure I. 10.62  
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          Figure I. 10 : Synthèse du 4-(4-formyl-phénoxy)-butyrate d’éthyle 9.  
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Les deux réactifs A et B sont dissous dans la diméthylformamide (DMF) puis le 
mélange est chauffé à 80°C en présence de deux équivalents de carbonate de potassium, 
K2CO3, pendant 24 heures. Le K2CO3 déprotonne la fonction phénol. Le phénolate ainsi 
formé va attaquer le carbone électrophile qui porte le brome. Il y a alors départ du bromure et 
formation de l’aldéhyde 9. Après isolement et caractérisation par spectroscopie RMN du 
proton, l’aldéhyde 9 est obtenu avec un rendement de 96%. 
 
     4 – Synthèse et caractérisation de la porphyrine A3B base-libre 10. 
 
a) Synthèse de la porphyrine A3B base-libre 10. 
 
            La synthèse de la porphyrine A3B base-libre 10, selon la méthode de Lindsey, est la 
condensation mixte entre les deux aldéhydes 8 et 9 avec le pyrrole. Les conditions de réaction 
sont optimisées de façon à favoriser l’obtention de la porphyrine A3B. Pour cela, trois 
équivalents de l’aldéhyde 8, un équivalent de l’aldéhyde 9 et quatre équivalents de pyrrole 
sont mis en réaction (Figure I. 11).63,64 
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          Figure I. 11 : Synthèse de la porphyrine 10 selon la méthode de Lindsey.  
 
           La réaction a lieu dans le chloroforme à température ambiante et est catalysée par 
l’acide BF3.OEt2 en concentration 3,3.10-3M. La concentration totale en aldéhydes (8 + 9) doit 
être de 10-2M, de même que celle en pyrrole. Cette condensation est réversible et l’équilibre 
est atteint au bout d’une heure. A ce stade, il se forme le porphyrinogène qui est ensuite oxydé 
de façon irréversible en ajoutant 3 équivalents de p-chloranil et en chauffant à reflux pendant 
une heure. Après neutralisation du catalyseur acide par NEt3 et évaporation du solvant CHCl3, 
le produit 10 est isolé par purification sur colonne de silice. Au cours de cette réaction, on 
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obtient majoritairement de la porphyrine de type A4. Les porphyrines de type A2B2 cis et A2B2 
trans, sont aussi obtenues mais en quantité plus faible. Par contre, il ne se forme pas 
suffisamment de porphyrine de type AB3 et B4 pour qu’on puisse les isoler. La porphyrine 
A3B base-libre 10 est obtenue avec un rendement de 20%. Elle est ensuite caractérisée par 
spectroscopie RMN du proton.  
 
b) caractérisation par spectroscopie RMN du proton. 
 
En raison de la structure aromatique du noyau porphyrinique, les protons du cœur 
situés sur les azotes sont inclus dans un cône de blindage très fort. Ainsi, le signal qui en 
résulte est fortement blindé et se situe vers -3,0 ppm. Par contre les protons qui sont situés sur 
les carbones β et méso, sont en dehors du cône de blindage. Il en résulte que leurs signaux 
sont fortement déblindés et se situent entre 7,0 et 9,0 ppm.  
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      Figure I. 12 : Spectre RMN du proton de la porphyrine A3B base-libre 10. 
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c) caractérisation par spectroscopie UV-visible. 
 
           Les mesures des spectres UV-visible ont été effectuées à température ambiante et dans 
le  dichlorométhane. La loi de Beer-Lambert est exprimée par la relation suivante : A= ε.l.C, 
ou « A »  est l’absorbance ou densité optique (DO), « ε »  est le coefficient d’extinction 
molaire mesuré en M-1.cm-1, « l » est la longueur de la cuve en cm et « C » est la 
concentration de l’espèce en solution exprimée en mol.L-1. Cette loi possède un domaine de 
validité comprise entre 0,1 et 1 pour la DO et en dehors de ce domaine, l’erreur commise est 
très grande. La longueur « l » de la cuve et le « ε »   de l’espèce étant fixes, seule la 
concentration de la solution étudiée permet de se trouver dans ce domaine de validité. 
On effectue deux mesures à deux concentrations différentes. La première mesure à une 
concentration plus élevée de l’ordre de 10-5M permet d’enregistrer le spectre de façon à ce 
que la DO des bandes Q soit comprise entre 0,1 et 1. La deuxième mesure réalisée à une 
concentration plus diluée de l’ordre de 10-6 à 10-7M permet d’enregistrer le spectre de façon à 
ce que la DO de la bande de Soret soit comprise entre 0,1 et 1.  
 
Les spectres d’absorption enregistrés pour la porphyrine base-libre 10 sont représentés Figure 
I. 13.  
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            Figure I. 13 : Spectre UV-visible de la porphyrine base-libre 10.  
 
L’enregistrement du spectre d’absorption UV-visible de la porphyrine 10 montre bien la 
présence d’une bande de Soret à 421 nm et des quatre bandes Q caractéristiques d’une 
porphyrine base-libre qui sont situées entre 500 et 700 nm.  
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         5 – Obtention de la porphyrine A3B base libre 11.63 
 
                    Une fois la porphyrine A3B base libre 10 obtenue, l’ester allylique est saponifié afin 
de libérer la fonction acide carboxylique. Cette dernière sera nécessaire par la suite pour 
réaliser le couplage peptidique avec la L-Lysine porteuse d’une fonction Nε amine libre. La 
porphyrine 11 est obtenue après hydrolyse en milieu basique de la fonction ester de la 
porphyrine base libre A3B 10 (Figure I. 14). La porphyrine 11 est obtenue avec un rendement 
de 82%. Elle est caractérisée par spectroscopie RMN du proton.  
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             Figure I. 14 : Saponification de la porphyrine base libre A3B. 
 
  6 – Préparation d’un nouvel amino-acide fonctionnalisé par une porphyrine 12. 58,61,64,65 
 
                  La porphyrine 11 est greffée à l’acide aminé 4 fonctionnalisé par réaction de 
condensation entre l’acide carboxylique de la porphyrine 11 et la fonction Nε-amine de 4. La 
réaction a lieu dans le dichlorométhane stabilisé à l’amylène (pentène) pour éviter toute 
estérification concurrente avec le dichlorométhane habituellement stabilisé avec l’éthanol 
(Figure I. 15).  
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          Figure I. 15 : Synthèse du monomère 12. 
 
       Un équivalent de 11 et un équivalent de 4 sont dissous dans le CH2Cl2 en présence de 1 
équivalent de N,N’-dicyclohexyl-carbodiimide (DCC) et de 1 équivalent de 1-
hydroxybenzotriazole (HOBt).63,64,65  
La réaction de condensation entre la fonction acide carboxylique de la porphyrine 11 et la 
fonction amine de la L-Lysine fonctionnalisée 4 est réalisée à température ambiante. La DCC 
sert à activer le carbonyle de la porphyrine 11 vis-à-vis de l’attaque nucléophile de la fonction 
Nε-amine, et elle sert également d’agent déshydratant en formant la dicyclohexylurée 
(DCUrée). Cette dernière sera enlevée du milieu réactionnel par précipitation dans le toluène 
à froid et filtration. Nous avons également ajouté du HOBt qui réagit avec le groupe 
carboxylique activé par la DCC et va former l’ester activé 1-hydroxybenzotriazolique. Le 
mécanisme possible de cette condensation est présenté Figure I. 16. 
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       Figure I. 16 : Représentation schématique du mécanisme de condensation entre 4 et 11. 
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        La première étape de la réaction est la formation d’un ester activé entre l’acide 
carboxylique et la DCC. Une substitution nucléophile a ensuite lieu par le HOBt sur le 
carboxylate activé, ce qui produit l’ester activé 1-hydroxybenzotriazolique et la 
dicyclohexylurée (DCUrée). Cet ester va alors réagir avec la fonction Nε-amine de 4. Le 
HOBt est régénéré au cours de la réaction. 
L’utilisation de la DCC et de HOBt est nécessaire, car il faut que la réaction se déroule 
rapidement. Si le nucléophile réagit trop lentement ou si la température du milieu est trop 
élevée, une réaction secondaire se produit et le dérivé N-acylurée décrit Figure I. 17 est 
obtenu. 
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                  Figure I. 17 : Réaction secondaire de l’acide activé. 
 
L’utilisation de la HOBt et l’ester activé qu’il va former va permettre une réaction rapide, 
permettant de défavoriser cette réaction secondaire. Après l’arrêt de la réaction, le solvant est 
évaporé, puis le brut est dissout dans du toluène. Ce mélange est placé au réfrigérateur 
pendant une heure pour faire précipiter la DCUrée. Après filtration de celle-ci, le monomère 
12 est purifié par chromatographie sur colonne de silice. Le monomère est obtenu avec un 
rendement de 84%. Il est ensuite caractérisé par RMN du proton représenté Figure I. 18.  
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        Figure I. 18 : Spectre RMN du proton du monomère 12. 
 45
      Le monomère est le point de départ de la synthèse du décapeptide I. Une méthode 
itérative a été mise au  point, visant à déprotéger sélectivement l’ester allylique ou la Nα-Boc-
amine dans des conditions douces, pour préparer le dimère, le tétramère, l’octamère puis le 
décamère I. 
 
   IV – SYNTHESE DU DECAMERE I. 
 
 
Le décamère I est synthétisé à partir du monomère par une séquence itérative mise au 
point pour déprotéger sélectivement l’ester allylique ou la Nα-Boc-amine dans des conditions 
douces, et préparer le dimère, le tetramère, l’octamère et finalement le décamère I.  
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         Figure I. 19a : Synthèse du tétramère 22. 
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                 Figure I. 19b : Synthèse de l’octamère 26. 
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           Figure I. 19c : Synthèse du décamère I. 
     
     A – Clivage du groupe BOC. 
 
Les oligomèrs amines sont obtenus par clivage sélectif du groupement protecteur 
butyloxycarbonyle (BOC) dans des conditions acides douces, pour lesquels la présence des 
fonctions amides peptidiques, ester allylique et éthers benzyliques sont compatibles. Des 
conditions plus acides tels que TFA, conduirait à une moins bonne sélectivité voire à un 
clivage important de ces dernières. La déprotection est effectuée en présence de phénol et 
chlorure de triméthylsilyle à température ambiante dans le CH2Cl2.66 Le mécanisme proposé 
est representé Figure I. 20. La liaison OH du phénol est affaiblie dans l’intermédiaire formé 
avec le silicium, permettant de rendre le proton phénolique acide. Ce dernier va permettre de 
générer un carbamate instable avec l’amine protégée, se décomposant irréversiblement en 
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dioxyde de carbone, isobutène et chlorure d’ammonium, déplaçant ainsi l’équilibre de 
réaction. L’amine est enfin générée par hydrolyse basique.   
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         Figure I. 20 : Mécanisme de déprotection du groupement BOC en milieu acide. 
 
Lorsque la solution acide est ajoutée au milieu réactionnel, un changement de couleur est 
observé, de violet à vert, dû à la protonation des azotes centraux du macrocycle 
porphyrinique. A la fin de la réaction, de la NEt3 est ajoutée pour neutraliser l’acide. Un 
changement de couleur est de nouveau observé, la solution passe de vert à violet. Un 
dégagement d’acide chlorhydrique est observé et la réaction est légèrement exothermique. 
Ensuite des lavages à l’eau sont effectués pour éliminer les sels d’ammonium formés. Tous 
les produits sont caractérisés par spectroscopie RMN du proton.  
 
     B – Déprotection de l’ester allylique.  
 
Les oligomères acides sont obtenues via le clivage de l’ester allylique en présence de 
catalyseur Pd(PPh3)4 et d’un excès de pipéridine jouant le rôle de base nucléophile et de co-
solvant. La déprotection implique le palladium dans un cycle catalytique complexe en 
présence de base nucléophile.67 Le mécanisme proposé est représenté Figure I. 21. L’espèce 
active PdII est générée à partir du Pd0 après coordination de la double liaison sur le Pd0 puis 
addition oxydante de l’ester allylique. Le cycle catalytique fait intervenir un intermédiaire 
complexe cationique de type η3-allyl de haute réactivité, résultant de la perte du carboxylate. 
Dans une dernière étape, le Pd0 est régénéré, après addition nucléophile de la pipéridine (en 
fort excès) sur l’allyle, par élimination réductrice. L’acide est enfin obtenu par hydrolyse 
acide.  
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       Figure I. 21 : Mécanisme proposé de déprotection de l’ester allylique en présence de                                                        
Pd(PPh3)4. 
 
          C – Obtention des oligomères. 
 
             Le décapeptide I est obtenu par une séquence itérative de couplages peptidiques entre 
une amine et un acide à partir du monomère 12. L’amine est générée par une déprotection 
sélective du groupement butyloxycarbonyle et l’acide est généré par une déprotection de 
l’ester allylique. Le décapeptide I est obtenu avec un rendement de 74% et le dimère avec un 
rendement de 92%. 
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                                                      CHAPITRE II 
 
 
SYNTHESE D’UN NONAPEPTIDE A STRUCTURE HELICOÏDALE 
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     Figure II. 1 : Nonapeptide : oligomère multiporphyrinique à squelette polypeptidique. 
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       I – INTRODUCTION. 
 
Cette séquence a été choisie en fonction de la conformation escomptée pour le nona-
peptide II. En effet, il a été démontré au laboratoire45 que l’homo-peptide de même structure 
adoptait une conformation en hélice 310, positionnent la porphyrine n° 4 sous la porphyrine 
n°1, la porphyrine n° 5 sous la porphyrine n° 2 et la n° 6 sous la n° 3. Trois piles de 
chromophores sont ainsi obtenues. Une hélice étant obtenue pour 8 aminoacides au lieu des 
12 ou 13 normalement requis, il est probable que les interactions de π stacking entre les 
porphyrines jouent un rôle stabilisateur.  
Nous avons donc ici choisi de placer en position 6, seule position non fonctionnelle, 
un aromatique le naphtalène, pas trop encombrant mais susceptible d’établir des interactions 
de π stacking avec les porphyrines du décapeptide lors de la reconnaissance moléculaire 
(Figure II. 2), les deux bras positionnés au n° 3 et n° 9 portent deux molécules de pyridine à 
chaque extrémité qui jouent le rôle de coordination avec le décapeptide métallée. Les autres 
porphyrines auront un rôle photophysique.  
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     Figure II. 2 : Complexe formé entre le décapeptide (Zn) et le nonapeptide. 
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     II – Synthèse de le nonapeptide II. 
 
Le nonapeptide est fonctionnalisé deux fois sur neuf par un bras diazotés, en position 3 
et 9, et une fois sur neuf par un bras qui contient un naphtalène Figure II. 1. 
 
      1 – Synthèse du monopeptide di-azotées 29. 
 
            Le monopeptide di-azoté a été synthétisé à partir du 3,5 di-hydroxybenzoate de 
méthyle et de la 4-pyridine propanol en 3 étapes comme le montre la Figure II. 3.  
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           Figure II. 3 : Synthèse du monopeptide di-azotés 31.  
 
a - Obtention du bis (3,5-(dipropanoxy-4-pyridine)) benzoate de méthyle 29. 
Le produit 29 a été obtenu par une réaction de Mitsunobu68 en utilisant de la 
triphénylphosphine (TPP) et du diéthyl azodicarboxylate (DEAD). Le produit 29 est obtenu 
avec un rendement de 73%. 
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        Le mécanisme en 3 étapes de la réaction de Mitsunobu généralement accepté est illustré 
Figure II. 4 pour un nucléophile avec un alcool. Lors de la première étape, la TPP réagit 
rapidement avec le DEAD pour former un adduit P-N zwitterionique, communément appelé la 
«bétaine de Mitsunobu», que se protonne en présence de NuH pour former un sel de 
phosphonium. Un nucléophile ayant un pKa trop élevé (plus grand que 13) ne serait pas en 
mesure de protonner l’adduit et la réaction ne se complèterait tout simplement pas. Dans 
l’étape de l’activation de l’alcool, le groupement phosphore est transféré à l’alcool pour 
former un sel d’oxyphosphonium et l’hydrazine réduite. Finalement, le nucléophile 
déprotonné réagit avec le sel d’oxyphosphonium dans une réaction SN2 pour conduire au 
produit et à l’oxyde de triphénylphosphine. 
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          Figure II. 4 : Mécanisme supposé de la réaction de Mitsunobu. 
      b - Obtention de la Bis (3,5-(propanoxy-4-pyridine)) benzoïque acide : 30. 
L’acide diazoté 30 est obtenu par une réaction de saponification par le LiOH dans un 
mélange de méthanol et H2O. L’acide 30 est obtenu avec un rendement de 90%.  
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      c - Obtention du monopeptide diazotées 31. 
Le monopeptide diazotée 31 est obtenu par un couplage peptidique dans le 
dichlorométhane stabilisé à l’amylène entre les fonctions acide carboxylique du produit 30 et 
l’amine du peptide 4, en présence de la DCC et le HOBt qui catalysent la réaction. Le produit 
du couplage est obtenu avec un rendement de 84%. 
        d - Caractérisation du monopeptide 31. 
         Le monopeptide 31 a été caractérisé par spectroscopie RMN du proton 1D (Figure 
II. 5),  
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Figure II. 5 : Spectre RMN du proton du monopeptide 31. 
 
 
 
 55
2 – Synthèse et caractérisation du bras naphtalène. 
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CH2Cl2, DMF 6h, t.a
93%
4 36
 
          Figure II. 6 : Synthèse du monopeptide 36 fonctionnalisé par un naphtalène.  
          Le monopeptide 36 a été synthétisé par un couplage peptidique dans le dichlorométhane 
entre l’acide 2-naphtoïque et la fonction amine du peptide 4 (Figure II. 6). Le produit 36 est 
obtenu avec un rendement de 93%. Ensuite il a été caractérisé par RMN 1D du proton (Figure 
II. 7). 
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        Figure II. 7 : Spectre RMN du proton du produit 36. 
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3 – Synthèse et caractérisation du trimère 33. 
a - Synthèse du trimère 33. 
              Le trimère 33 à été obtenu par un couplage peptidique entre l’acide porté par le 
dimère 19 et la fonction amine portée par le monopeptide 32. La réaction d’estérification se 
fait en présence de DCC et de HOBt (Figure II. 8).  
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       Figure II. 8 : Synthèse du trimère 33. 
Un équivalent de l’acide 19 et un équivalent de l’amine 32 sont mis en réaction dans 
du dichlorométhane stabilisé à l’amylène, en présence de DCC/HOBt.63,64,65 La réaction est 
suivie par plaques CCM. Il s’est formé deux produits visibles sur la plaque, le trimère 33 
désiré et une quantité négligeable de dérivé N-acylurée, en plus d’un précipité de DCUrée. A 
l’arrêt de la réaction, le brut est repris dans du toluène, puis placé deux heures au réfrigérateur 
pour faire précipiter la DCUrée. Après purification sur colonne de silice, le trimère 33 est 
isolé avec un rendement de 76%.  
      b - Caractérisation du trimère 33. 
           La caractérisation du trimère 33 est réalisée à l’aide de plusieurs techniques. D’abord 
un spectre RMN du proton 1D est enregistré (Figure II. 9). Ensuite, les analyses par 
spectrométrie de masse MALDI-TOF ont montré un pic moléculaire à m/z = 2988,7 pour le 
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trimère [33]+ en accord avec la formule brute et la masse molaire  du trimère 33. (m/z 
=2988,4). 
 
       Figure II. 9 : Spectre RMN du proton du trimère 33. 
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       4 – Synthèse et caractérisation du trimère 38. 
       a - Synthèse du trimère 38.  
Le trimère 38 est obtenu par un couplage peptidique entre l’acide porté par le dimère 
19 et la fonction amine du monopeptide 37. La réaction d’estérification se fait en présence de 
DCC/HOBt (Figure II. 10). Le mécanisme de cette réaction a déjà été présenté pour la 
synthèse du monomère 12. 
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           Figure II. 10 : Synthèse du trimère 38.  
Un équivalent de l’acide 19 est mis en réaction avec 1 équivalent de l’amine 37 dans du 
dichlorométhane stabilisé à l’amylène, en présence de DCC/HOBt.63,64,65 La réaction est 
suivie par chromatographie sur couche mince. A la fin de la réaction, on distingue deux taches 
sur la plaque, le trimère désiré et une quantité négligeable de dérivé N-acylurée, en plus d’un 
précipité de DCUrée. Le brut est repris dans le toluène puis placé deux heures au réfrigérateur 
pour faire précipiter la DCUrée. Après purification sur colonne de silice, le trimère 38 est 
isolé avec un rendement de 76%. 
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      b - Caractérisation du trimère 38. 
          Le dimère 38 est caractérisé par spectroscopie RMN de proton (Figure II. 11). Ensuite, 
les analyses par spectrométrie de masse MALDI-TOF ont montré un pic moléculaire à m/z = 
2768,2  pour le trimère [38]+ en accord avec la formule brut et la masse molaire du trimère 38 
(m/z = 2768,4). 
 
         Figure II. 11 : Spectre RMN du proton du trimère 38. 
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5 – Synthèse et caractérisation de l’hexamère 41. 
      a - Synthèse de l’hexamère 41. 
L’hexamère 41 est synthétisé par une réaction un couplage peptidique entre l’acide 
porté par le trimère 34 et la fonction amine du trimère 39. La réaction d’estérification se fait 
en présence de DCC/HOBt (Figure II. 12). Le mécanisme de cette réaction a déjà été 
présenté pour la synthèse du monomère 12. 
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         Figure II. 12 : Synthèse de l’hexamère 41. 
Un équivalent de l’acide 34 et un équivalent de l’amine 39 sont mis en réaction dans du 
dichlorométhane stabilisé à l’amylène, en présence de DCC/HOBt.63,64,65 La réaction, suivie 
par CCM est finie au bout d’une nuit. Le brut est repris dans du toluène,  puis placé deux 
heures au réfrigérateur pour faire précipiter la DCUrée. Après purification sur colonne de 
silice, l’hexamère 41 est obtenu avec un rendement de 76%. 
       b - Caractérisation de l’hexamère 41. 
            L’hexamère 41 est caractérisé par spectroscopie RMN du proton 1D (Figure II. 13). 
Ensuite, les analyses par spectrométrie de masse MALDI-TOF ont montré un pic moléculaire 
à m/z = 5596,5 pour le hexamère [41]+ en accord avec la formule brut et la masse molaire de 
l’hexamère 41 (m/z = 5597,6) 
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      Figure II. 13 : Spectre RMN du proton de l’hexapeptide 41. 
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     6 – Synthèse et caractérisation de la nonapepetide II. 
      a - Synthèse de la nonapeptide II.   
La nonapeptide II est synthétisé par une un couplage peptidique entre l’acide porté par 
l’hexamère 42 et l’amine portée par le trimère 35. La réaction d’estérification se fait en 
présence de DCC/HOBt (Figure II. 14). 
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           Figure II. 14 : Synthèse du nonapeptide II. 
           Un équivalent de l’acide 42 et un équivalent de l’amine 35 sont mis en réaction dans du 
dichlorométhane stabilisé à l’amylène, en présence de DCC/HOBt.63,64,65 La réaction, suivie 
par CCM est finie au bout d’une nuit. Le brut est repris dans du toluène, puis placé deux 
heures au réfrigérateur pour faire précipiter la DCUrée. Après purification sur colonne de 
silice, le nonapeptide II est obtenu avec un rendement de 70%. 
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      b - Caractérisation du nonapeptide II. 
Le nonapeptide II est caractérisé par spectroscopie RMN de proton (Figure II. 15). 
Ensuite, les analyses par spectrométrie de masse MALDI-TOF ont montré un pic moléculaire 
à m/z = 8427,2  pour le trimère [II]+ en accord avec la formule brut et la masse molaire du 
nonapeptide II (m/z = 8427,4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure II. 15 : Spectre RMN du proton du nonapeptide II. 
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                                               CHAPITRE III 
 
 
       ETUDES DE LA COMPLEXATION DE BASES BIDENTEES PAR LES                                             
OLIGOMERES SYNTHETISES 
 
 
    I - INTRODUCTION. 
 
La deuxième partie de mon travail de thèse a consisté en la formation de complexes de 
type hôte/récepteur, par complexation de bases bidentées par les porphyrines des oligomères 
synthétisés dans la première partie. L’objectif de ces études est d’examiner l’effet du degré 
d’organisation de ces architectures moléculaires sur leurs capacités de complexation. A cet 
effet les porphyrines ont été métallées au Zn(II). Des études ont été effectuées sur le 
monomère, le dimère, le tétramère et l’octamère  à l’aide des bases bidentées  DABCO et  
4,4’-bipyridine.  
           La technique utilisée pour suivre l’évolution de ces architectures supra-moléculaires est 
la spectroscopie UV-visible, par complexation avec les différentes bases bidentées selon une 
coordination axiale. 69,70,71   
Les études par spectroscopie UV-visible et les dosages par cette technique ont permis de 
déterminer la constante de stabilité des complexes formés avec ces bases diazotées. 
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      II - Métallation au Zn(II) des oligomères bases libres.72 
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     Figure III. 1 : Métallation du monomère 12. Les substituents di-tert-butyl phenyles des   
porphyrines ont été omis par souci de clarté. 
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               Figure III. 2 : Métallation du dimère 18. Les substituents di-tert-butyl phenyles des 
porphyrines ont été omis par souci de clarté. 
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         Figure III. 3 : Métallation du tétramère 22. Les substituents di-tert-butyl phenyles des 
porphyrines ont été omis par souci de clarté. 
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     Figure III. 4 : Métallation de l’octamère 26. Les substituents di-tert-butyl phenyles des 
porphyrines ont été omis par souci de clarté 
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La méthode de métallation consiste à chauffer à reflux, dans du chloroforme, la 
multiporphyrine base libre en présence de 3 équivalents de diacétate de zinc dihydraté, 
Zn(OAc)2.2H2O, par porphyrine. La progression de la réaction est suivie par plaques de 
chromatographie sur couche mince (CCM), ainsi que par spectroscopie UV-visible. Le suivi 
par CCM ne permet pas de savoir si la métallation est totale ou non, car la porphyrine base 
libre et la porphyrine métallée correspondante ont la même rétention frontale (Rf) sur plaque.  
En revanche, le suivi de la réaction par absorption UV-visible permet de mettre en 
évidence la disparition progressive de deux bandes Q. En effet, la présence de seulement deux 
bandes Q étant caractéristique d’une porphyrine métallée, il est possible de suivre la 
progression de la métallation. Les porphyrines métallées sont isolées par lavage à l’eau 
distillée pour éliminer l’acétate de zinc restant, puis elles sont purifiées sur colonne de 
chromatographie de silice.  
 
Les différentes oligomères métallés sont tout d’abord caractérisés par spectroscopie 
UV-visible ainsi que par spectroscopie RMN du proton. Le spectre RMN montre la 
disparition attendue du signal des protons NH à -2,60 ppm, ainsi qu’un déblindage des 
signaux correspondant aux protons β pyrroliques.  
 
       III - Spectroscopie UV-Visible. 
        
La spectroscopie UV-visible est utilisée dans un premier temps pour enregistrer les 
spectres d’absorption des différents oligomères et de leurs analogues métallés au Zn (II), afin 
de calculer leurs coefficients d’extinction molaire ε.  
Les titrations ont été réalisées par cette même technique. 
Les mesures sont effectuées dans le dichlorométhane et à température ambiante. Le 
tableau récapitulatif des caractérisatiques de tous les composés métallés est représenté Figure 
III. 5. 
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 Monomère Zn Dimère Zn Tétramère Zn Octamère Zn 
Bande de Soret 
λ (nm) 
ε (M-1.cm-1) 
 
      423 
   788000 
  
     425 
  1546000 
 
 
       426 
  2069000 
 
      426 
   3146000 
Bandes Q 
λ (nm) 
ε (M-1.cm-1) 
 
 
      554 
    19900 
 
 
      554 
    34500 
 
        554 
      75000 
 
 
      554 
   134000 
 
Bandes Q 
λ (nm) 
ε (M-1.cm-1) 
 
 
      593 
     5600 
 
     598 
   14800 
 
 
      598 
    32000 
 
      598 
    58000 
 
Figure III. 5 : Caractéristiques spectroscopiques des différents composés analysés. 
 
      IV - Etude de la bande de Soret.  
 
Cette partie consiste à investiguer les interactions éventuelles entre les différents 
chromophores au sein des différents composés synthétisés. Les spectres correspondants aux 
coefficients d’extinction molaire ε pour ces différents oligomères en fonction de la longueur 
d’onde ont été tracés (Figure III. 6). La référence utilisée est le monomère zingué.  
Chaque cas présente la superposition des spectres de ces différents oligomères et de 
leur spectre théorique. Ce dernier est la somme des spectres d’absorption correspondants aux 
composés modèles pour chaque oligomère, le composé modèle étant le monomère zingué. 
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       Figure III. 6 : Représentations des coefficients d’extinction molaire du dimère 21 (a),  
tétramère 25 (b) et de l’octamère 28 (c) en fonction de la longueur 
d’onde. 
 
Un élargissement à mi-hauteur de la bande de Soret est observé pour chacun des 
composés. Il est de 4,5 nm pour le dimère 21, de 4,7 nm pour le tétramère 25, et de 6,3 nm 
pour l’octamère 28. 
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Ces observations mettent en évidence des interactions électroniques entre les 
chromophores au sein des oligomères, signifiant que les chromophores sont proches les uns 
des autres. Cet élargissement augmente en même temps que le degré d’oligomérisation, 
probablement en raison d’un gain d’organisation au sein du peptide. 
 
       V - Coordination des différents oligomères par le DABCO.  
 
La complexation d’une base bidentée, le DABCO, par nos différents oligomères 
métallés au Zn (II) a été suivie par spectroscopie UV-visible.  
La spectroscopie UV-visible permet de détecter la coordination axiale de la base sur le 
zinc. En effet, les bandes de Soret et bandes Q se déplacent vers des énergies plus faibles, 
c'est-à-dire vers le rouge.73 
Dans notre cas, on étudie le comportement des différents oligomères décrits 
précédemment en présence de DABCO, ainsi que l’influence du récepteur sur la stabilité des 
complexes formés avec cette même base. Ces études ont été réalisées par la méthode des 
ajouts dosés par spectroscopie UV-visible. 
 
        A - Complexation du monomère 15 par le DABCO.  
 
Après chaque ajout de petites quantités de DABCO, un spectre est enregistré et 
l’évolution de la titration est suivie par superposition des spectres.  
Nous avons procédé à des ajouts dosés de base bidentée DABCO à une solution à 
5.10-5  M du monomère de Zn(II) 15 pour l’observation des bandes Q74,75,76 et à une solution à 
1,2.10-6 M pour l’observation de la bande de Soret.77 
Afin de procéder à ces ajouts dosés, des solutions mères de base 1, 10-1, 10-2, 10-3, 10-4 M ont 
été préparées.  
Lors des ajouts de DABCO, des changements significatifs ont été observés au niveau des 
bandes Q et de la bande de Soret. (Figure III. 7). 
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           Figure III. 7: Evolution des bandes Q (a) et de la bande de Soret (b) des spectres 
d’absorption UV-visibles du monomère 15 lors de l’ajout de quantités 
croissantes de DABCO à t.a dans CH2Cl2. a) [15] = 5.10-5M, 
[DABCO]/[15]= 0 à 50. b) [15] = 1,2.10-6M, [DABCO]/[15] = 0 à 
2000. 
 
         Au niveau des bandes Q.  
Un déplacement vers le rouge de 14 nm est observé, ainsi que l’apparition de points 
isobestiques signifiant qu’un équilibre entre deux espèces bien définies existe en solution.78 
Le changement de couleur de la solution du violet au vert indique une coordination axiale du 
DABCO sur le monomère Zn (II).  
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      Au niveau de la bande de Soret. 
Un déplacement de 10 nm vers le rouge de la bande de Soret (422 nm à 432 nm) est 
typique de la formation d’un comlpexe 1/1 monomère/DABCO,75-77 comme le montre la 
Figure III. 8. 
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        Figure III. 8 : Représentation shématique de l’équilibre généré après l’ajout de          
quantités croissantes de DABCO au monomère Zn (II).  
 
On trace la courbe représentant l’absorbance en fonction du log de la concentration en 
DABCO à deux longueurs d’onde. D’après la Figure III. 9, l’équilibre de la formation du 
complexe 1/1 est atteint après ajout de 20 équivalents de la base (log [Dabco] = -5,4).  
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      Figure III. 9 : Evolution de l’absorbance à deux longueurs d’ondes 422, 431 nm au    
cours de la titration par spectroscopie UV-visible du monomère 15 lors 
de l’ajout de quantités croissantes de DABCO. 
 
De plus, une courbe représentant la variation de l’absorbance en fonction du nombre 
d’équivalents de DABCO par porphyrine (Figure III. 10) montre que la complexation totale 
du monomère 15 par le DABCO est atteinte après ajout de 20 équivalents de DABCO.  
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       Figure III. 10 : Variation de l’absorbance à 422 nm au cours de la titration du monomère 
15 en fonction du nombre d’équivalents de DABCO par porphyrine.  
 
La méthode adaptée pour calculer la constante d’association entre le monomère de 
Zn(II) et le DABCO est la méthode des associations fortes.79 La constante d’association est 
déterminée selon la relation suivante :  
 
                                              
Kass=
Fc
[(1-Fc)(S0-R0*Fc)]
 
 
Où :  
            Fc est la fraction molaire : Fc = ∆Abs / (Acomplexe – A0) 
∆Abs est la variation d’absorbance
  
∆Abs = Amesuré – A0 
A0 est l’absorbance initiale du monomère avant l’ajout de DABCO. 
Acomplexe est l’absorbance du complexe. 
Amesurée est l’absorbance après chaque ajout de DABCO.  
 
R0 est la concentration en monomère. 
S0 est la concentration de l’hôte (DABCO). 
 
          En appliquant cette équation, la constante d’association obtenue est Kass = 2,5.105 M-1, 
soit log Kass = 5,4. 
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      B - Association du dimère 21 avec le DABCO. 
 
Des solutions mères de dimère 21 et de DABCO dans le dichlorométhane sont 
préparées. Les concentrations des solutions de dimère 21 sont respectivement de 2,9.10-5 M et 
de 7,27.10-7 M pour les bandes Q et la bande de Soret. Sept solutions de DABCO dans le 
dichlorométhane sont réalisées à des concentrations de 1, 10-1, 10-2, 10-3, 10-4, 10-5 et 10-6 M. 
          Après chaque ajout, un spectre est enregistré et l’évolution de la titration est ainsi suivie 
par superposition des spectres (Figure III. 11). Des changements spectraux sont observés.  
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 Figure III. 11 : Evolution des bandes Q (a) et de la bande de Soret (b) des spectres 
d’absorption UV-visible du dimère 21  lors de l’ajout de quantités 
croissantes de DABCO à t.a dans CH2Cl2. a) [21] = 2,9.10-5M, 
[DABCO]/[21]= 0 à 60. b) [21] = 7,27.10-7M, [DABCO]/[21] = 0 à 2000. 
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        Au niveau des bandes Q. 
Un déplacement vers le rouge de 12 nm a été observé et la couleur de la solution vire 
du violet au vert au fur et à mesure de l’ajout de quantités croissantes de DABCO, signalant la 
coordination de DABCO par les porphyrines métallées au Zn (II) du dimère 21. L’apparition 
de points isobestiques indique l’existence de deux espèces en équilibre dans la solution.  
 
        Au niveau de la bande de Soret.  
L’intensité de la bande de Soret à 423 nm commence à diminuer lors de l’ajout de 
DABCO, jusqu’à disparition totale de cette bande et apparition d’une nouvelle bande situé à 
426 nm, avec un déplacement vers le rouge de 3 nm. Cette nouvelle bande est caractéristique 
de la formation d’un complexe sandwich de type 1/1 dimère 21/DABCO,80 avec un point 
isobestique  mettant en évidence un équilibre entre deux espèces bien définies. 
Lorsque l’ajout de quantités croissantes de DABCO est poursuivi, c'est-à-dire au-delà de 0,5 
équivalents de DABCO par porphyrine, la bande d’absorption du complexe formé, situé à 426 
nm, diminue en intensité jusqu’à disparition complète de cette bande et l’apparition d’une 
nouvelle bande située à 431 nm. Ceci signifie la destruction du complexe sandwich et 
apparition d’une nouvelle espèce comme témoigne la présence d’un point isobestique entre 
les deux dernières bandes. On aura formation d’un nouveau complexe de type 2/1 
DABCO/Dimère 21. Les différentes équilibres entrant en jeu pour la formation de ces 
complexes sont représentés Figure III. 12.  
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    Figure III. 12 : Représentation schématique des équilibres générés après l’ajout de             
quantités croissantes de DABCO au dimère Zn (II) 21.  
 
La courbe correspondant à l’absorbance en fonction du log de la concentration en 
DABCO dans la solution est tracée à trois longueurs d’ondes 423 nm, 426 nm et 431 nm. La 
formation du complexe sandwich qui absorbe à la longueur d’onde de 426 nm, constitue 
l’étape la plus importante parmi les différents équilibres existants dans le milieu. L’équilibre 
de la formation de ce complexe est atteint après ajout de 0,5 équivalent de DABCO (log 
[DABCO] = -7,5). Après ajout de 1 équivalents de base (log [DABCO] = -4), on atteint 
l’équilibre d’ouverture du complexe sandwich.  
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         Figure III. 13 : Changement de l’absorbance à trois longueurs d’onde 423, 426 et 431 
nm au cours de la titration par spectroscopie UV-visible du dimère 21 
par le DABCO. 
 
        La constante d’association pour ce complexe sandwich est calculée selon la méthode 
décrite précédemment, on trouve log Kass = 6,4, soit Kass = 2,5.106M-1. 
        Si on compare cette valeur avec le logarithme de la constante d’association pour le 
monomère 15 en présence de DABCO (log Kass = 5,4), on constate un gain de un ordre de 
grandeur. Ceci peut être expliqué par la préorganisation du dimère 21. 
        Pour le complexe 2/1, on trouve log Kass = 4 soit Kass = 104 M-1.  
        De plus, une courbe représentant la variation de l’absorbance en fonction du nombre 
d’équivalents de DABCO par porphyrine (Figure III. 14) montre que la complexation totale 
du dimère 21 est atteinte pour un nombre d’équivalents de DABCO, bien inférieur au nombre 
d’équivalents nécessaires à la formation totale du complexe entre le monomère 15 et le 
DABCO, soit pour 1 équivalent de DABCO par porphyrine. 
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Figure III. 14 : Variation de l’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de DABCO 
par porphyrine.  
 
Donc grâce à la préorganisation du système, le DABCO s’insère plus facilement dans 
la cavité entre les deux chromophores du dimère 21. 
 
     C - Coordination du tétramère 25 avec le DABCO. 
 
Des solutions de tétramère 25 et de DABCO dans le dichlorométhane sont préparées. 
Les concentrations des solutions du tétramère 25 sont respectivement de 1,3.10-5M et de 
4,72.10-7M pour les bandes Q et la bande de Soret. Six solutions de DABCO dans le 
dichlorométhane sont réalisées à des concentrations de 1, 10-1, 10-2, 10-3, 10-4, 10-5, 10-6 M. 
            A chaque ajout, un spectre est enregistré et l’évolution de la titration est ainsi suivie 
par superposition des spectres (Figure III. 15). Des changements spectraux ont été observés.  
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         Figure III. 15 : Evolution  de la bande de Soret (a) et des bandes Q (b)  des spectres 
d’absorption UV-visible du tétramère 25 lors de l’ajout de quantités 
croissantes de DABCO à t.a dans CH2Cl2. a) [25] = 4,72.10-7M, 
[DABCO]/[25]= 0 à 5000. b) [25] = 1,3.10-5M, [DABCO]/[25] = 0 à 
150. 
 
Au cours de la titration, des modifications spectrales sont observées, des déplacements 
de 10 nm vers le rouge des bandes Q et de 3 nm pour la bande de Soret sont constatés. Des 
bandes caractéristiques d’une nouvelle espèce porphyrinique apparaissent. La présence de 
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points isobestiques témoignent d’un équilibre entre deux espèces bien définies en solution. Le 
changement de couleur de la solution, du violet au vert, indique une coordination axiale du 
DABCO sur les porphyrines métallées. 
           
Lors d’ajout de quantités croissantes de DABCO, la bande de soret à 426 nm diminue 
et une bande à 429 nm apparaît, le déplacement de cette bande vers le rouge est de 3 nm, ce 
qui correspond à la formation de complexes sandwich. L’ajout d’un excès de DABCO 
n’entraîne qu’une diminution de l’absorbance due à la dilution lors d’ajouts de 2000 à 5000 
équivalents. Aucune nouvelle bande n’est observée. L’affinement de la bande de Soret 
observée en début de titration est probablement dû à une rupture interchromophores ayant lieu 
en présence de DABCO. 
               
            Une courbe représentant la variation de l’absorbance en fonction du nombre 
d’équivalents de DABCO par porphyrine (Figure III. 16) montre que la complexation totale 
du tétramère par le DABCO est atteint après ajout de 1 équivalent de DABCO.  
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     Figure III. 16 : Variation de l’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de 
DABCO par porphyrine.  
 
            La complexation totale du tétramère 25 par le DABCO est atteinte plus vite que pour 
le monomère. Grâce à la préorganisation du tétramère, le DABCO s’insère plus facilement 
entre deux porphyrines de Zn (II) du tétramère. 
 
       D - Coordination de l’octamère 28 avec le DABCO. 
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Des solutions de l’octamère 28 et de DABCO dans le dichlorométhane sont préparées. 
Les concentrations des solutions de l’octamère 28 sont respectivement de 7,3.10-6 M et de 
3,1.10-7 M pour les bandes Q et la bande de Soret. Six solutions de DABCO dans le 
dichlorométhane sont réalisées à des concentrations de 1, 10-1, 10-2, 10-3, 10-4, 10-5 M.  
     A chaque ajout, un spectre est enregistré et l’évolution de la titration est ainsi suivie par 
superposition des spectres (Figure III. 17). Des changements spectraux ont été observés.  
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Figure III. 17 : Evolution de la bande de Soret (a) et des bandes Q (b) des spectres 
d’absorption UV-visible de l’octamère 28 lors de l’ajout de quantités 
croissantes de DABCO à t.a dans CH2Cl2. a) [28] = 3,1.10-7M, 
[DABCO]/[28]= 0 à 80000. b) [28] = 7,3.10-6M, [DABCO]/[28] = 0 à 250. 
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Au cours de la titration, des modifications spectrales sont observées, des déplacements 
de 10 nm vers le rouge des bandes Q et de 4 nm pour la bande de Soret sont observés. Des 
bandes caractéristiques d’une nouvelle espèce porphyrinique apparaissent. La présence de 
points isobestiques témoignent d’un équilibre entre deux espèces bien définies en solution. Le 
changement de couleur de la solution, du violet au vert, indique une coordination axiale du 
DABCO sur les porphyrines métallées.  
         
           Lors d’ajout de quantités croissantes de DABCO, la bande de soret à 426 nm diminue 
et une bande à 430 nm apparaît, le déplacement de cette bande vers le rouge est de 4 nm, ce 
qui correspond à la formation de complexes sandwich. L’ajout d’un excès de DABCO 
n’entraîne qu’une diminution de l’absorbance due à la dilution lors d’ajouts de 2000 à 80000 
équivalents. Aucune nouvelle bande n’est observée. L’affinement de la bande de Soret 
observée en début de titration est probablement dû à une rupture du couplage inter-
chromophores ayant lieu en présence de DABCO. 
 
          Une courbe représentant la variation de l’absorbance en fonction du nombre 
d’équivalents de DABCO par porphyrine (Figure III. 18) montre que la complexation totale 
de l’octamère 28 par le DABCO est atteinte après ajout de 1 équivalent de DABCO.  
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    Figure III. 18 : Variation de l’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de 
DABCO par porphyrine.  
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     VI - Coordination des différents oligomères par la 4,4’ bipyridine. 
 
 Dans cette partie, nous avons discuté le comportement des différents oligomères en 
présence de  base bidentée 4,4’-bipyridine.81,82,83 Les mesures sont réalisées par la méthode 
des ajouts dosés par spectroscopie UV-visible.  
 
            Après chaque ajout de petites quantités de bipyridine, un spectre est enregistré et 
l’évolution de la titration est suivie par superposition des spectres. 
 
     A - Association du monomère 15 avec la bipyridine. 
 
Nous avons procédé à des ajouts dosés de bases bidentée bipyridine à une solution à 
5.10-5 M de monomère Zn(II) pour l’observation des bandes Q et à une solution de 1,5.10-6 M 
pour l’observation de la bande de Soret.  
          Afin de procéder à des ajouts dosés, des solutions mères de base de concentrations 10-5, 
10-4, 10-3, 10-2, 10-1, 1 M ont été préparées.  
          Lors des ajouts dosés de bipyridine, des changements significatifs ont été observés au 
niveau des bandes Q et de la bande de Soret. (Figure III. 19).  
 
 
 
          a) 
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  Figure III. 19 : Evolution des spectres d’absorption UV-visible du monomère 15 en 
présence de la bipyridine, bandes Q (a) et de la bande de Soret (b) lors de 
l’ajout de quantités croissantes de bipyridine à t.a dans CH2Cl2. a) [15] = 
5.10-5M, [bpy]/[15]= 0 à 60. b) [15] = 1,2.10-6M, [bpy]/[15] = 0 à 2000. 
 
        Au niveau des bandes Q. 
Un déplacement vers le rouge de 14 nm est observé, ainsi que l’apparition de points 
isobestiques signifiant qu’un équilibre entre deux espèces bien définies existe en solution. Le 
changement de couleur de la solution du violet au vert indique une coordination axiale de la 
bipyridine sur la porphyrine métallée au Zn (II).  
 
       Au niveau de la bande de Soret. 
Lors de l’ajout de bipyridine, l’intensité de la bande de Soret à 422 nm commence à 
diminuer graduellement, jusqu’à disparition totale de cette bande et apparition d’une nouvelle 
bande situé à 430 nm, avec un déplacement vers le rouge de 8 nm. Cette nouvelle bande est 
caractéristique de la formation d’un complexe de type 1/1 monomère 15/bipyridine. 
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     Figure III. 20 : Représentation de l’équilibre généré lors de l’ajout de quantités 
croissantes de bipyridine au monomère 15. 
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On trace la courbe représentant l’absorbance en fonction du log de la concentration en 
bipyridine à deux longueurs d’onde. D’après la Figure III. 21, l’équilibre de la formation du 
complexe sandwich est atteint après ajout de 5 équivalents de la base (log [bpy] = - 5). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Figure III. 21 : Evolution de l’absorbance à deux longueurs d’ondes 422, 430 nm au cours  
de la titration par spectroscopie UV-visible du monomère 15 lors de l’ajout 
de quantités croissantes de bipyridine.  
 
          D’après ces mesures, on trouve que le logarithme de la constante d’association pour ce 
complexe est de log Kass = 5,1 soit Kass = 1,25.105 M-1. 
          De plus, une courbe représentant la variation de l’absorbance en fonction du nombre 
d’équivalents de bipyridine par porphyrine (Figure III. 22) montre que la complexation totale 
du monomère 15 après ajout de 5 équivalents de bipyridine.  
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 Figure III. 22 : Variation de l’absorbance à 422 nm au cours de la titration du monomère 15 
en fonction du nombre d’équivalents de bipyridine par porphyrine. 
     
     B - Association du dimère 21 avec la bipyridine. 
 
La titration du dimère 21 se fait par la méthode des ajouts dosés de bipyridine. Des 
solutions du dimère 21 et de bipyridine dans le dichlorométhane ont été préparées.  
Une solution du dimère 21 de concentration 2,9.10-5 M et de 7,27.10-7 M sont préparées pour 
les bandes Q et la bande de Soret respectivement. Six solutions de la bipyridine dans le 
dichlorométhane sont réalisées à des concentrations de 1, 10-1, 10-2, 10-3, 10-4, 10-5 M.  
            La titration est réalisée par spectroscopie UV-visible, des changements spectraux sont 
observés au niveau des bandes Q et au niveau de la bande de Soret, comme le montre la 
Figure III. 23.  
 
              a) 
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               Figure III. 23 : Evolution des bandes Q (a) et de la Soret (b) des spectres    
d’absorption UV-visible du dimère 21 lors de l’ajout de quantités 
croissantes de bipyridine à t.a dans CH2Cl2. a) [21] = 2,9.10-5M, 
[bpy]/[21]= 0 à 100. b) [21] = 7,27.10-7M, [bpy]/[21] = 0 à 3000. 
 
     
      Au niveau des bandes Q. 
Lors de l’ajout de quantités croissantes de bipyridine, un déplacement vers le rouge de 
11 nm est observé. La couleur de la solution vire du violet au vert, indiquant une coordination 
axiale sur les porphyrines métallée au Zn (II) du dimère 21. Des points isobestiques sont 
observés mettant un équilibre entre deux espèces bien définies en solution. 
 
      Au niveau de la bande de Soret. 
Avant tout ajout de bipyridine, la bande de Soret se situe à 424 nm représente 
l’absorption maximale du dimère 21.  
          Dès les premières ajouts de bipyridine, l’intensité de la bande de Soret à 424 nm 
commence à diminuer graduellement, jusqu’à disparition de totale de cette bande et apparition 
d’une nouvelle bande située à 427 nm. Un déplacement vers le rouge de 3 nm est observé. 
Cette nouvelle bande est caractéristique de la formation d’un complexe sandwich de type 1/1 
Dimère 21/Bpy. Cet équilibre est vérifié par l’existence d’un premier point isobestique.  
Un deuxième point isobestique indique la destruction de ce complexe lors de l’ajout de plus 
grandes quantités de bipyridine, et formation d’un complexe 2/1 dont l’absorption maximale 
se situe à une longueur d’onde de 430 nm (Figure III. 24) 
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   Figure III. 24 : Représentation schématique des équilibres générés après l’ajout des             
quantités croissantes de bipyridine au dimère Zn (II) 21.  
 
On trace la courbe représentant l’absorption en fonction du log de la concentration en 
bipyridine à trois longueurs d’onde (424, 427 et 430 nm) (Figure III. 25). La formation du 
complexe sandwich qui absorbe à la longueur d’onde de 427 nm, constitue l’étape la plus 
importante parmi les différents équilibres existants dans le milieu. L’équilibre de la formation 
de ce complexe est atteint après ajout de 0,5 équivalents de bipyridine (log [bpy] = -8). Après 
ajout de 1 équivalent de base (log [bpy] = -4,4), on atteint l’équilibre d’ouverture du 
complexe sandwich. 
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      Figure III. 25 : Changement de l’absorbance à trois longueurs d’onde 424, 427, 432 nm 
au cours de la titration par spectroscopie UV-visible du dimère 21 par la 
bipyridine.  
 
        La constante d’association pour ce complexe sandwich est calculée selon la méthode 
décrite précédemment. On trouve  log Kass = 6,5 soit Kass = 3,16.106M-1.  
        Pour le complexe 2/1, on trouve log Kass = 3,6, soit Kass = 3,9.103M-1. 
        De plus, une courbe  représentant la variation de l’absorbance en fonction du nombre 
d’équivalents de bipyridine par porphyrine (Figure III. 26) est tracée et montre que la 
complexation totale du dimère 19 est atteinte après ajout de 1 équivalent de la base bidentée.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  Figure II. 26 : Variation de l’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de bipyridine 
par porphyrine.  
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La préorganisation du dimère accroit la constante de stabilité du complexe dimère 
21/bpy et facilite l’insertion de bipyridine dans la cavité du dimère. 
 
      C- Association du tétramère 25 avec la bipyridine. 
 
La titration du tétramère 25 se fait par la méthode des ajouts dosés avec de la 
bipyridine. Des solutions du tétramère 25 et de bipyridine dans le dichlorométhane ont été 
préparées. 
             Les concentrations des solutions du tétramère 25 sont respectivement de 1,3.10-5 M et 
de 4,72.10-7 M pour les bandes Q et la bande de Soret. Sept solutions de bipyridine dans le 
dichlorométhane sont réalisées de 1, 10-1, 10-2, 10-3, 10-4, 10-5, 10-6 M. 
             A chaque ajout, un spectre est enregistré et l’évolution de la titration est ainsi suivie 
par superposition des spectres (Figure III. 27). Des changements spectraux ont été observés. 
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    b) 
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         Figure III. 27 : Evolution de la bande de Soret (a) et des bandes Q (b) des spectres 
d’absorption UV-visible du tétramère 25 lors de l’ajout de quantités 
croissantes de bipyridine à t.a dans CH2Cl2. a) [25] = 4,72.10-7M, 
[bpy]/[25]= 0 à 6000. b) [25] = 1,3.10-5M, [bpy]/[25] = 0 à 100. 
 
Au cours de la titration, des changements spectraux sont observées, des déplacements 
de 10 nm vers le rouge des bandes Q et de 2 nm pour la bande de Soret sont constatés. Des 
bandes caractéristiques d’une nouvelle espèce porphyrinique apparaissent. La présence de 
points isobestiques témoignent d’un équilibre entre deux espèces bien définies en solution. Le 
changement de couleur de la solution, du violet au vert, indique une coordination axiale de la 
bipyridine sur les porphyrines métallées. 
 
             Lors d’ajout de quantités croissantes de bpy la bande de soret à 426 nm diminue et 
une bande à 428 nm apparaît, le déplacement de cette bande vers le rouge est de 2 nm, ce qui 
correspond à la formation de complexes sandwich. L’ajout d’un excès de bipyridine 
n’entraîne qu’une diminution de l’absorption dûe à la dilution lors d’ajouts allant jusqu’à 
6000 équivalents. Aucune nouvelle bande n’est observée.  
 
 
           
         Une courbe représentant la variation de l’absorbance en fonction du nombre 
d’équivalents de pipyridine par porphyrine (Figure III. 28) montre que la complexation totale 
du tétramère 25 par la bipyridine est atteinte après ajout de 1 équivalent de la bipyridine. 
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  Figure III. 28 : Variation de l’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de 
bipyridine par porphyrine. 
 
La préorganisation du tétramère accroît la constante de stabilité du complexe tétramère 
25/bpy et facilite l’insertion de bipyridine dans les cavités du tétramère 25. Aucune 
complexation extérieure de bipyridine n’a pu être mise en évidence, témoignant de la stabilité 
des complexes sandwich formés. 
 
      D - Association de l’octamère 28 avec la bipyridine. 
 
La titration de l’octamère 28 se fait par la méthode des ajouts dosés avec de la 
bipyridine. 
Des solutions d’octamère et de base dans le dichlorométhane sont préparées. Des solutions de 
l’octamère 28 de concentration 7,3.10-6 M et de 3,1.10-7
 
M sont préparées pour les bandes Q et 
la bande de Soret respectivement. Sept solutions de la bipyridine dans le dichlorométhane 
sont réalisées à des concentrations de 1, 10-1, 10-2, 10-3, 10-4, 10-5, 10-6 M. 
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Figure III. 28 : Evolution de la bande de Soret (a) et des bandes Q (b) des spectres  
d’absorption UV-visible de l’octamère 28 lors de l’ajout de quantités 
croissantes de bipyridine à t.a dans CH2Cl2. a) [28] = 3,1.10-7M, 
[bpy]/[28]= 0 à 10000. b) [28] = 7,3.10-6M, [bpy]/[28] = 0 à 400. 
 
 
Au cours de la titration, des modifications spectrales sont observées, des déplacements 
de 11 nm vers le rouge des bandes Q et de 2 nm pour la bande de Soret sont constatés. Des 
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bandes caractéristiques d’une nouvelle espèce porphyrinique apparaissent. La présence de 
points isobestiques témoigne d’un équilibre entre deux espèces bien définies en solution. Le 
changement de couleur de la solution, du violet au vert, indique une coordination axiale sur 
les porphyrines métallées.  
 
Lors d’ajout de quantités croissantes de bipyridine la bande de soret à 426 nm diminue 
et une bande à 428 nm apparaît, le déplacement de cette bande vers le rouge est de 2 nm, ce 
qui correspond à la formation de complexes sandwich. L’ajout d’un excès de bipyridine 
n’entraine qu’une diminution de l’absorbance due à la dilution d’ajouts allant jusqu'à 10000 
équivalents. Aucune nouvelle bande n’est observée.  
        
Une courbe représentant la variation de l’absorbance en fonction du nombre 
d’équivalents de bipyridine par porphyrine (Figure III. 29) montre que la complexation totale 
de l’octamère 28 par la bipyridine est atteint après ajout de 1 équivalent de bipyridine. 
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 Figure III. 29 : Variation de l’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de 
bipyridine par porphyrine. 
 
La préorganisation de l’octamère 28 accroit la constante de stabilité de complexe 
octamère 28/bpy et facilite l’insertion de bipyridine dans les cavités de l’octamère. 
Aucune complexation extérieure de la bipyridine n’a pu être mise en évidence, témoignant de 
la stabilité des complexes sandwich formés.  
     V - Conclusion. 
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Une série de complexations a été réalisée sur les différentes oligomères. Deux types 
de ligands bidentés commerciaux de tailles différentes, DABCO (2,7 Å) et 4,4-bipyridine 
(7,1 Å), ont été utilisés dans le but de vérifier l’ajustement de la cavité en fonction de la taille 
de l’hôte. Les constantes d’association ont été calculées pour les deux types de bandes. Les 
résultats sont récapitulés dans le tableau suivant :  
 
 DABCO  4,4 
BIPYRIDINE 
 
        Kass    Log Kass          Kass    Log Kass 
Monomère 15     260000        5,4        125000       5,1 
Dimère 18     2510000        6,4       3160000       6,5 
 
 
          On constate un gain de un ordre de grandeur pour l’association du dimère 18 avec le 
DABCO et la bipyridine par rapport à l’association du monomère 15 de référence avec les 
mêmes bases. Ceci démontre que la préorganisation du système accroit la constante de 
stabilité et facilite l’insertion de l’hôte dans la cavité du dimère. Ces résultats témoignent 
également de l’ajustement du dimère à la taille de l’hôte complexée. 
           On constate que la complexation totale du monomère 15 est totale pour l’ajout de 20 
équivalents de DABCO, 1 équivalent de DABCO pour le dimère 18, 1 équivalent pour le 
tétramère 25 et 1 équivalent de DABCO pour l’octamère 28. Plus le peptide s’allonge, plus la 
complexation est atteinte facilement. Ceci témoigne d’une augmentation de la préorganisation 
du peptide lorsque celui-ci s’allonge.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     Figure III. 30 : Variation d’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de DABCO 
par porphyrine. 
 
Pour la complexation avec la bipyridine, On constate que la complexation totale du 
monomère 15 est totale pour l’ajout de 5 équivalents de bipyridine, 1 équivalents de 
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bipyridine pour le dimère 18, 1 équivalents de bipyridine pour le tétramère 25 et 1 équivalent 
de bipyridine pour l’octamère 28. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     Figure III. 31 : Variation d’absorbance en fonction du nombre d’équivalents de  
bipyridine par porphyrine. 
 
 
            On constate qu’au fur et à mesure que le peptide s’allonge, moins d’équivalents sont 
nécessaires pour atteindre la complexation totale. Ces observations sont cohérentes avec 
l’organisation structurale observée pour l’octapeptide sous forme d’une hélice 310 qui facilite 
l’insertion de bipyridine au sein des cavités des peptides. 
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                                                           CHAPITRE IV 
 
 
            ETUDES PHOTOPHYSIQUES DES DIFFERENTS COMPLEXES     
                                              PORPHYRINIQUES 
 
 
        Comme démontré au chapitre III, nos oligo-peptides sont capables de complexer des 
bases bidentées de tailles variées. De plus, l’organisation conformationnelle croissante lorsque 
le peptide s’allonge, induit une complexation de plus en plus aisée lorsqu’on passe du 
monomère au dimère, tétramère et enfin octamère.  
        Au delà de ces complexations de petites molécules, nous envisagerons dans ce chapitre 
la formation de complexes multi-brins peptidiques en tirant profit de la possibilité de 
complexation de bases bidentées greffées à un premier peptide (brin rouge, Figure IV. 1) par 
les porphyrines de Zn(II) portées par le deuxième (brin noir, Figure IV. 1). 
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   Figure IV. 1 : Complexe formé entre le décamère III et le nonapeptide II. 
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I - Synthèse d’un tétramère (Zn-H2-H2-Zn) et ses études photophysiques. 
 
1) synthèse et caractérisation du tétramère 45. 
 
a) Synthèse du trimère 43. 
 
        Le trimère 43 est synthétisé par un couplage peptidique entre l’acide porté par le 
monomère 16 et la fonction amine du dimère 20. La réaction se fait en présence de 
DCC/HOBt (Figure IV. 2).  
       Le monomère 16 est obtenu par une réaction de métallation au zinc du monomère acide 
13, dans un mélange de CHCl3/MeOH. La réaction se déroule à reflux pendant 3 heures. Le 
monomère 16 est obtenu avec 97% de rendement et caractérisé par spectroscopie UV-Visible 
ainsi que par RMN du proton. 
         La synthèse du dimère 20 a été décrite au premier chapitre. 
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Figure IV.2 : Synthèse su trimère 43. 
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      Un équivalent de l’acide 16 est mis en réaction avec 1 équivalent de l’amine 20 dans du 
dichlorométhane stabilisé à l’amylène, en présence de DCC/HOBt. La réaction est suivie par 
chromatographie sur couche mince. A la fin de la réaction, le brut est dissout dans le toluène 
puis placé pendant deux heures au réfrigérateur pour faire précipiter la DCUrée. Après 
purification sur colonne de silice, le trimère 43 est isolé avec un rendement de 84% et 
caractérisé par RMN du proton. 
 
     b) Caractérisation du trimère 43. 
 
          Le trimère 43 est caractérisé par spectroscopie RMN du proton (Figure IV. 3). Ensuite, 
les analyses par spectroscopie de masse MALDI-TOF ont montré un pic moléculaire à m/z = 
3712,0 pour le trimère [43]+  en accord avec la formule brute et la masse molaire du trimère 43 
(calc : 3712,4). 
 
 100
    Figure IV.3 : Spectre RMN proton du trimère 43. 
 
     II - Synthèse et caractérisation du tétramère 45. 
 
      1 - Synthèse du tétramère (Zn-H2-H2-Zn) : 45. 
 
Le tétramère 45 est synthétisé par un couplage peptidique entre l’acide porté par le 
trimère 44 et la fonction amine du monomère 16. La réaction se fait en présence de 
DCC/HOBt (Figure IV. 4). Le mécanisme de la réaction a déjà été présenté pour la synthèse 
du monomère 12 dans le premier chapitre. 
           Le monomère 16 est obtenu par une réaction de métallation  du monomère amine 13. 
           Le trimère 44 est obtenu par une déprotection sélective de l’ester allylique du trimère 
43 en milieu basique. 
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       Figure IV.4 : Synthèse du tétramère 45. 
         
       2 - Caractérisation du tétramère 45 : 
 
            Le tétramère 45 est caractérisé par spectroscopie RMN du proton (Figure IV. 5). 
Ensuite, las analyses par spectroscopie de masse MALDI-TOF ont montré un pic moléculaire 
à m/z = 4938,9 pour le tétramère [45] en accord avec la formule brute du tétramère [45]+= 
4939,5. 
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    Figure IV. 5 : Spectre RMN proton du tétramère 45. 
 
     3 - Métallation au magnésium du tétramère 45. 
 
          Le tétramère 45 est métallé par du magnésium (Figure IV. 6). Pour ce faire, de l’iodure 
de magnésium et du DIEA, qui aide à déprotonner la porphyrine et capte les protons libérés au 
cours de la réaction, sont utilisés. Une amine encombrée est choisie afin d’éviter la formation 
de complexes stables de magnésium qui risqueraient d’empêcher la métallation de la 
porphyrine. 
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Figure IV. 6 : Métallation du tétramère 45 par le magnésium. 
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         La progression de la réaction est suivie par plaques de chromatographie sur couche 
mince (CCM), ainsi que par spectroscopie UV-visible. Le suivi par CCM ne permet pas de 
savoir si la métallation est totale ou non, car le tétramère 45 et la porphyrine 46 ont la même 
rétention frontale (Rf) sur plaque. En revanche, le suivi de la réaction par absorption UV-
visible permet de mettre en évidence la disparition d’une bande Q sur les quatre.  
 
          Le tétramère 46 est caractérisé tout d’abord par spectroscopie UV-visible ainsi que par 
spectroscopie RMN du proton. Le spectre RMN montre la disparition attendue du signal des 
protons NH à -2,69 ppm, ce qui confirme la présence du métal coordinné au cœur des deux 
porphyrines. 
 
     III - Etudes photophysiques du tétramère (Zn-H2-H2-Zn) : 45. 
 
       1 - Etudes préliminaires par spectroscopie d’absorption UV-visible. 
 
L’analyse par spectroscopie UV-visible du tétramère 45 et de ses composés modèle à 
savoir le monomère de Zn (II) 15 et le monomère base libre 12 permet d’obtenir le spectre 
d’absorption correspondant à chacun de leurs composés.  
 
           Le tétramère 45 possède deux porphyrines de Zn (II) et deux porphyrines base libre. 
Ainsi le spectre d’absorption UV-visible correspondant à 45 présente une superposition entre 
les bandes caractéristiques des porphyrines de Zn (II) (deux bandes Q) et les bandes 
caractéristiques des porphyrines base libre (quatre bandes Q). 
Les analyses ont été réalisées dans le dichlorométhane. Les mesures sont effectuées pour la 
bande de Soret et les bandes Q. 
Les spectres d’absorption UV-visible enregistrés pour chacun des composés sont représentés 
Figure IV. 7, Figure IV. 8 et Figure IV. 9. 
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    Figure IV. 7 : Spectre d’absorption du monomère de Zn (II) de référence 15.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       Figure IV. 8 : Spectre d’absorption de la porphyrine base libre de référence 12. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Figure IV. 9 : Spectre d’absorption UV-visible du tétramère 45. 
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       Les résultats des spectres d’absorption UV-visible des composés 12, 15 et 45 montrent 
bien que le tétramère (Zn-H2-H2-Zn) présente des bandes qui correspondent aux porphyrines 
de Zn (II) et des bandes qui correspondent aux porphyrines base libre. Les bandes Q des 
porphyrines de Zn (II) y sont superposées aux bandes Q des deux porphyrines base libre. 
Etant donné qu’il y a deux porphyrines de Zn (II) pour deux porphyrines base libre, les deux 
bandes Q de la porphyrine de Zn (II) sont plus intenses que celles correspondant uniquement à 
la porphyrine base libre. 
 
       Nous avons déterminé les coefficients d’extinction molaire aux longueurs d’onde des 
bandes de Soret et des bandes Q pour tous les composés.  
 
Pour la porphyrine Zn (II) 15 : 
      La bande se Soret située à 422 nm (ε = 788 000 Μ−1.cm-1). 
      Les deux bandes Q sont situées à : 550 nm (ε = 19900 Μ−1.cm-1). 
                                                              589 nm (ε =  5900 Μ−1.cm-1). 
 
Pour la porphyrine base libre 12 :  
      La bande de Soret se située à 421 nm (ε = 628 000 Μ−1.cm-1). 
      Les quatre bandes Q sont situées à 518 nm (ε = 16300 Μ−1.cm-1). 
                                                              554 nm (ε = 10000 Μ−1.cm-1). 
                                                              593 nm (ε = 5000 Μ−1.cm-1). 
                                                              648 nm (ε = 5200 Μ−1.cm-1). 
En ce qui concerne le tétramère (Zn-H2-H2-Zn) 45 : 
      La bande de Soret se située à 422 nm (ε = 2 165 000 Μ−1.cm-1). 
      Les quatre bandes de Soret sont situées à 518 nm (ε = 49000 Μ−1.cm-1). 
                                                                         555 nm (ε = 63300 Μ−1.cm-1). 
                                                                         597 nm (ε = 29400 Μ−1.cm-1). 
                                                                         648 nm (ε = 13800 Μ−1.cm-1). 
 
      L’étude de la bande de Soret du tétramère 45 par rapport au spectre théorique du même 
tétramère montre un élargissement à mi-hauteur de la bande de Soret de 4,9 nm (Figure IV. 
10). 
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 Figure IV. 10 : Comparaison du spectre d’absorption du tétramère 45 avec son spectre  
théorique (2 fois le spectre d’absorption du monomère base libre 12 plus 2 
fois le spectre d’absorption du monomère de Zn(II) 15). 
 
      2 - Etudes par fluorimétrie de l’état stationnaire. 
 
           Les études préliminaires par fluorimétrie ont été réalisées au laboratoire par 
fluorimétrie de l’état stationnaire. Ceci consiste à étudier l’émission de chaque chromophore 
constituant ces architectures moléculaires et les comparer à celle des porphyrines. 
Dans un premier temps, les spectres d’émission du tétramère 45 et de ses deux composés de 
référence 12 et 15 sont enregistrés (Figure IV. 11). 
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       b) 
O N
H
O
O O
N HN
NNH
NHBOC
12
 
600 650 700 750 800
0
5000
10000
15000
20000I (u.a)
Longueur d'onde (nm)
Emission du 12
  λ
exc
 = 420 nm tBu
tBu
tBu
tBu
tBu
tBu
 
       c) 
N
NN
NH
O
NHO
N
HNN
NH
O
NHO
HN
O
N
HNN
NH
O
NHO
N
NN
NH
O
NHO
HN
O
HN
O NHBOC
O
O
ZnZn
600 700 800
0
20
40
60
80
100
120
140
160
Emission du 45
λ exc = 420 nmI (u.a)
Longueur d'onde (nm)
45
 
      Figure IV. 11 : Spectre d’émission des composés modèle a) 15 et b) 12 et c) tétramère 45. 
 
       La porphyrine de Zn(II) 15 possède deux bandes d’émission. Une intense situé à 597 nm 
et une légèrement plus faible à 647 nm. La porphyrine base-libre 12 possède deux bandes 
d’émission, une bande intense à 653 nm et une plus faible à 716 nm. Pour le tétramère 45, 
l’enregistrement du spectre d’émission montre trois bandes d’émission, une de très faible 
intensité à 606 nm relative à la porphyrine de Zn (II), une bande intense à 653 nm commune à 
la porphyrine de Zn (II) et à la porphyrine base-libre et enfin une bande de faible intensité 
située à 716 nm caractéristique de la porphyrine base-libre.  
 
       Un piégeage de l’émission de la porphyrine de Zn (II) est donc observé. En effet, le pic à 
596 nm correspondant à l’émission de la porphyrine de Zn (II) dans le tétramère 45 est de plus 
faible intensité qu’attendu (Figure IV. 12).  
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    Figure IV. 12 : Comparaison entre le spectre d’émission du monomère 12 pour une DO=1, 
celui du monomère 15 pour une DO=1, ainsi que le spectre d’émission de 
12 multiplié par εH2/ (εH2+εZn) et du 15 spectre d’émission de multiplié par 
εZn/ (εH2+εZn) avec le spectre d’émission expérimental obtenu pour le 
tétramère 45 pour une DO = 1. 
 
       Le spectre d’émission théorique du tétramère 45 a été tracé en additionnant le spectre 
d’émission correspondant au monomère base-libre 12 avec le spectre d’émission 
correspondant au monomère Zn(II) 15 à la même DO. Toutefois, les monomères de Zn (II) et       
base-libre n’ayant pas des coefficients d’extinction molaire identiques, la proportion de 
photons absorbés par le monomère base-libre dans le tétramère 45 n’est pas de ½ mais de εH2/ 
(εH2+εZn). De même la proportion de lumière absorbée par le monomère de Zn (II) n’est pas 
de ½ mais de εZn/ (εH2+εZn). Ainsi, le spectre d’émission théorique a été obtenu en ajoutant le 
spectre d’émission du monomère base libre multiplié par le coefficient εH2/ (εH2+εZn) au 
spectre d’émission du monomère de Zn (II) de même DO multiplié par le coefficient εZn/ 
(εH2+εZn). Lorsque l’on compare ce spectre au spectre d’émission expérimental obtenu pour le 
tétramère 45, on constate que l’émission de la porphyrine de Zn (II) dans le tétramère 45 est 
piègée presque totalement, dû a un transfert d’énergie vers la porphyrine base-libre (Figure 
IV. 13). Le spectre de fluorescence du composé modèle 15 contenant une porphyrine métalée 
montre deux bandes d’émission à 597 nm (intense) et à 647 nm (faible). Ces bandes 
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apparaissent pratiquement à la même longueur d’onde a laquelle absorbe le composé modèle 
12 contenant la porphyrine base libre, qui montre deux bandes d’absorption à 593 nm 
(intense) et à 648 nm (faible). Donc un transfert d’énergie considérable peut avoir lieu. 
 
       Pour confirmer cette hypothèse, un spectre d’excitation est enregistré pour le tétramère 45 
(Figure IV. 13). La longueur d’onde d’observation est fixée à 720 nm, où seulement la 
porphyrine base-libre émet (Figure IV. 13). S’il n’y a aucun transfert d’énergie des  
porphyrines de Zn(II) vers les porphyrines base-libre, alors le spectre d’excitation observé à 
720 nm ne présentera que les bandes d’absorption des porphyrines base-libre. Par contre, s’il 
y a bien transfert d’énergie des porphyrines de Zn (II) vers les porphyrines base-libre, alors le 
spectre d’excitation présentera une superposition des bandes d’absorption des porphyrines 
base-libre et des bandes d’absorption des porphyrines de Zn (II), et correspondra au spectre 
d’absorption du tétramère 45. 
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 Figure IV. 13 : Spectres d’excitation du tétramère 45 enregistré à une longueur d’onde 
d’observation de 720 nm et son spectre d’absorption enregistré par 
spectroscopie UV-visible. 
 
         Le profil du spectre d’excitation du tétramère 45, enregistré à la longueur d’onde 
d’observation de 720 nm où seulement la porphyrine base-libre émet, correspond à la 
superposition des spectres d’absorption des chromophores constituants le tétramère, les 
porphyrines base-libre et les porphyrines de Zn (II). Cette courbe prouve qu’il y a contribution 
des porphyrines de Zn(II) à l’émission des porphyrines base libre, par transfert d’énergie vers 
la porphyrine base-libre (Figure IV. 14). 
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  Figure IV. 14 : Représentation du transfert d’énergie du tétramère 45. 
 
    IV - Etudes photophysique de quelques complexes. 
 
Ces études ont été réalisées en collaboration avec le Dr Ernesto Rivera-Garcia de 
l’Institut de Recherche en Matériaux de l’université autonome de Mexico. 
 
Avant d’étudier les complexes par fluorimétrie, nous avons étudié l’appariement du 
bras diazotés 29 porté par le trimère 33 avec le trimère 40 et le tétramère 45, l’étude 
d’appariement est suivie par spectroscopie UV-visible. 
 
      1 - Coordination du trimère 40 par le bras diazotés 31 : 
 
Nous avons procédé à des ajouts dosés du bras diazotés 31 à une solution à 2,8.10-5M 
du trimère 40 pour l’observation des bandes Q et à une solution à 1,4.10-6M pour 
l’observation de la bande de Soret. 
        Afin de procéder à ces ajouts dosés, des solutions mères de base 10-5, 10-4, 10-3M ont été 
préparées.  
        Lors des ajouts de quantités croissantes du bras diazotés 31, des changements signifiants 
ont été observés au niveau des bandes Q et de la bande de Soret (Figure IV.15). 
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  Figure IV.15 : Evolution de la bande de Soret (a) et des bandes Q (b) des spectres 
d’absorption UV-visible du trimère 40 lors de l’ajout de quantités 
croissantes du bras diazotés 31 à t.a dans CH2Cl2. a) [40] = 1,4.10-6M 
[31]/[40] = 0 à 1,5, b) [40] = 2,8.10-5M, [31]/[40] = 0 à 0,08. 
 
        Au cours de la titration, des modifications spectrales sont observées, des déplacements 
de 10 nm vers le rouge des bandes Q et de 4 nm pour la bande de Soret sont observés. Des 
bandes caractéristiques d’une nouvelle espèce porphyrinique apparaissent. La présence de 
points isobestiques témoignent d’un équilibre entre deux espèces bien définies en solution. Le 
changement de couleur de la solution, du violet au vert, indique une coordination axiale du 
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bras diazotés 31 sur les porphyrines métallées. L’équilibre de la formation de ce complexe est 
représenté Figure IV. 16. 
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Figure IV.16 : Représentation de l’équilibre généré après ajout de quantités croissantes du    
bras  diazotées 31 au trimère 40. 
       Le déplacement de 4 nm de la bande de Soret lors de l’ajout de base témoigne de la 
formation d’un complexe sandwich 1/1. 
La constante d’association pour ce complexe est de Kass = 6,3.104M-1, soit log Kass = 4,8. 
 
     2 - Coordination du tétramère 45 par le bras diazotés 31 : 
 
         Nous avons procédé à des ajouts dosés du bras diazotés 31 à une solution à 1,7.10-5M du 
tétramère 45 pour l’observation des bandes Q et à une solution à 4,25.10-7M pour 
l’observation de la bande de Soret. 
        Afin de procéder à ces ajouts dosés, des solutions mère de base 10-5, 10-4, 10-3, 10-2M ont 
été préparées.  
Lors des ajouts de quantités croissantes du bras diazotés 31, des changements signifiants ont 
été observés au niveau des bandes Q et de la bande de Soret (Figure IV. 17). 
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  Figure IV. 17 : Evolution des bandes Q (a) et de la bande de Soret (b) des spectres 
d’absorption UV-visible du tétramère 45 lors de l’ajout de quantités 
croissantes du bras diazotés 31 à t.a dans CH2Cl2. a) [45] = 4,25.10-7M 
[31]/[45] = 0 à 50, b) [45] = 1,7.10-5M, [31]/[45] = 0 à 1. 
 
Au cours de la titration, des modifications spectrales sont observées, des déplacements de 10 
nm vers le rouge des bandes Q et de 8 nm pour la bande de Soret sont observés. Des bandes 
caractéristiques d’une nouvelle espèce porphyrinique apparaissent. La présence de points 
isobestiques témoignent d’un équilibre entre deux espèces bien définies en solution. Le 
changement de couleur de la solution, du violet au vert, indique une coordination axiale du 
bras diazotés 31 sur les porphyrines métallées. L’équilibre de la formation de ce complexe est 
représenté (Figure IV. 18). 
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   Figure IV. 18 : Représentation de l’équilibre généré après ajout de quantités croissantes du         
bras  diazotés 31 au tétramère 45. 
Le déplacement de 8 nm vers le rouge da la bande de Soret lors de l’ajout de base témoigne de 
la formation d’un complexe sandwich 1/1. 
La constante d’association pour ce complexe est de Kass = 3,9.105M-1, soit log Kass = 6,6. 
 
     3 - Etude photophysique des complexes. 
     
a) complexe 1. 
 
Le complexe 1 est formé entre le trimère 33 et le trimère 40 (Figure IV. 19).  
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      Figure IV. 19 : Complexe 1, formé entre le trimère 33 et le trimère 40. 
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      Dans un premier temps, les spectres d’émission du trimère 33 et du trimère 40 sont 
enregistrés. Ces différents spectres sont obtenus à température ambiante dans le 
dichlorométhane pour une longueur d’onde de 420 nm. Tous les chromophores absorbent à la 
longueur d’onde de 420 nm. Les spectres d’émission qui en résultent sont représentés Figure 
IV. 20a et 20b. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    Figure IV. 20a : Spectres d’émission du trimère 33. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
      Figure IV. 20b : Spectre d’émission du trimère 40. 
 
      Le trimère 33 possède deux bandes d’émission. Une intense situé à 653 nm et une plus 
faible située à 719 nm. Le trimère 40 possède deux bandes d’émission, une intense à 607 nm 
et une de plus faible intensité située à 657 nm.  
 
O HN
O
NHBOC
O
NH
O
HN
O
HN
O
HN
O
OO
N HN
NNH
N HN
NNH
N
N
O
O
trimère 33
O
HN
O HN
O
N
N
N
N
Zn
O NH
O
NHBOC
O
N N
NN Zn
HN
O
O
NH
O
trimère 40
 116
550 600 650 700 750
0
1000000
2000000
3000000
4000000
5000000
6000000
I (u
.
a)
Longueur d'onde (nm)
 Complexe 1 théorique
 Complexe 1 expérimental
      L’enregistrement du spectre du complexe 1 montre trois bandes, une intense à 606 nm 
relative aux porphyrines de Zn (II), une très intense à 654 nm commune aux porphyrines de 
Zn (II) et aux porphyrines base libre, et une autre de faible intensité située à 718 nm relative 
aux porphyrines base libre.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       
 
      Figure IV. 21 : Comparaison entre le spectre d’émission du complexe 1 expérimental, 
avec celui du spectre d’émission du complexe 1 théorique (le spectre 
théorique a été tracé en additionnant le spectre d’émission correspondant 
au trimère 33 et le spectre d’émission du trimère 40. Excitations à 420 
nm (Bande de Soret). Les spectres d’émission ont été calibrés pour une 
absorbance constante. 
 
       On constate une diminution d’intensité du spectre du complexe 1 par rapport au spectre 
théorique du complexe 1, ce qui signifie qu’il y a une perte d’intensité à cause du transfert 
d’énergie au sein du complexe des porphyrines de Zn (II) vers les porphyrines base libre 
(Figure IV. 22). 
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      Figure IV. 22 : Représentation du transfert d’énergie dans le complexe 1. 
 
b) Complexe 2. 
 
        Le complexe 2 est formé entre le tétramère (Zn-H2-H2-Zn) 45 et le trimère 33 (Figure 
IV. 23).  
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      Figure IV. 23 : Complexe 2, formé entre le trimère 33 et le tétramère 45. 
 
      Dans un premier temps, les spectres d’émission du tétramère 45 et du trimère 33 sont 
enregistrés. Ces différents spectres sont obtenus à température ambiante dans le 
dichlorométhane pour une longueur d’onde d’excitation de 420 nm. Tous les chromophores 
absorbent à la longueur d’onde de 420 nm. Les spectres d’émission qui en résultent sont 
représentés Figure IV. 24a et 24b. 
 118
600 650 700 750
0
1000000
2000000
3000000
4000000
5000000
6000000
7000000
I (u
.
a)
Longueur d'onde (nm)
Trimère 33
600 650 700 750
0
2500000
5000000
7500000
I (u
.
a)
Longueur d'onde (nm)
tétramère (Zn-H2-H2-Zn) 45
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       Figure IV. 24a : Spectres d’émission du trimère 33. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
     Figure IV. 24b : Spectre d’émission du tétramère 45. 
 
      Le trimère 33 possède deux bandes d’émission, une intense située à 653 nm et une autre 
de plus faible intensité située à 719 nm. Le tétramère 45 possède trois bandes d’émission, une 
de très faible intensité située à 606 nm, une bande intense à 653 nm et une bande de faible 
intensité située à 716 nm. 
      L’enregistrement du spectre d’émission du complexe 2 montre trois bandes, une de très 
faible intensité située à 606 nm relative aux porphyrines de Zn (II), une bande intense à 653 
nm commune aux porphyrines de Zn (II) et aux porphyrines base libre du tétramère 45 et du 
trimère 33, et une bande à 720 nm relative aux porphyrines base libre.  
       
      On constate une diminution du spectre d’émission du complexe 2 par rapport au spectre 
d’émission du complexe 2 théorique, ce qui signifie qu’il y a perte d’intensité à cause du 
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transfert d’énergie probable au sein du complexe, des porphyrines de Zn (II) vers les 
porphyrines base libre (Figure IV. 25). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
      Figure IV. 25 : Comparaison entre le spectre d’émission du complexe 2 expérimental, 
avec celui du spectre d’émission du complexe 2 théorique (le spectre 
théorique a été tracé en additionnant le spectre d’émission correspondant 
au trimère 33 et le spectre d’émission du tétramère 45. Excitations à 420 
nm (Bande de Soret). Les spectres d’émission ont été calibrés pour une 
absorbance constante. 
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      Figure IV. 26 : Représentation du transfert d’énergie du complexe 2. 
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     c) Complexe 3. 
 
      Le complexe 3 est formé entre le trimère 33 et le tétramère 25 (Figure IV. 27). 
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       Figure IV. 27 : Complexe 3, formé  entre le tétramère 25 et le trimère 33. 
 
      Les spectres d’émission du trimère 33 et du tétramère 25 ont été enregistrés dans un 
premier temps. Ces différents spectres ont été enregistrés à température ambiante dans le 
dichlorométhane pour une longueur d’onde de 420 nm. Tous les chromophores absorbent à la 
longueur d’onde de 420 nm. Les spectres d’émission qui en résultent sont représentés Figure 
IV. 28a et 28b. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
       Figure IV. 28a : spectre d’émission du trimère 33. 
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       Figure IV. 28b : Spectre d’émission du tétramère 25. 
 
      Le trimère 33 possède deux bandes d’émission, une intense située à 653 nm et une de plus 
faible intensité située à 719 nm. Le tétramère 25 possède deux bandes d’émission, une intense 
à 608 nm, et une autre moins intense située à 657 nm.  
      L’enregistrement du spectre d’émission du complexe 3 montre trois bandes d’émissions, 
une d’intensité moyenne située à 606 nm, relative aux porphyrines de Zn (II). La deuxième 
bande intense située à 653 nm commune aux porphyrines de Zn (II) et aux porphyrines base 
libre, et une troisième de faible intensité située à 718 nm relative aux porphyrines base libre 
(Figure IV. 29).  
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  Figure IV. 29 : Comparaison entre le spectre d’émission du complexe 3 expérimental, avec 
celui du spectre d’émission du complexe 3 théorique (le spectre théorique a 
été tracé en additionnant le spectre d’émission correspondant au trimère 33 
et le spectre d’émission du tétramère 25. Excitations à 420 nm (Bande de 
Soret). Les spectres d’émission ont été calibrés pour une absorbance 
constante. 
     
 
     Une diminution relative d’intensité du spectre d’émission du complexe 3 par rapport au 
spectre d’émission du complexe 3 théorique est constatée. Ce qui signifie qu’il y a perte 
d’intensité à cause du transfert d’énergie probable au sein du complexe 3 des porphyrines de 
Zn (II) vers les porphyrines base libre (Figure IV. 30).  
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     Figure IV. 30 : Représentation du transfert d’énergie dans le complexe 3. 
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    d) Complexe 4. 
 
        Le complexe 4 est formé entre le trimère 33 et le tétramère 46 (Figure IV. 31). 
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      Figure IV. 31 : Complexe 4, formé entre le trimère 33 et le tétramère 46. 
 
     Les spectres d’émission du trimère 33 et du tétramère 46 sont enregistrés dans un premier 
temps. Ces différents spectres sont obtenus dans le dichlorométhane pour une longueur 
d’onde d’excitation de 420 nm. Tous les chromophores absorbent à la longueur d’onde de 420 
nm. Les spectres d’émission qui en résultent sont représentés Figure IV. 31a et 31b. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure IV. 31a : spectre d’émission du trimère 33. 
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Figure IV. 31b : Spectre d’émission du tétramère 46. 
 
      Le trimère 33 possède deux bandes d’émission, une intense située à 653 nm et une de plus 
faible intensité située à 719 nm. Le tétramère 46 possède trois bandes d’émission, deux 
bandes intenses situent respectivement à 611 nm et à 653 nm, la troisième bande de faible 
intensité est située à 718 nm.  
 
       L’enregistrement du spectre d’émission du complexe 4 (Figure IV. 32) montre trois 
bandes d’émission, une première bande de faible intensité située à 611 nm commune aux 
porphyrines de Zn (II) et aux porphyrines de Mg (II), la deuxième bande intense située à 653 
nm commune aux porphyrines de Zn (II), aux porphyrines de Mg (II) et aux porphyrines base 
libre. La troisième bande de faible intensité située à 718 nm relative aux porphyrines base 
libre. 
      
      On constate une diminution relative  d’intensité du spectre d’émission du complexe 4 par 
rapport à celui du spectre d’émission du complexe 4 théorique, ce qui signifie qu’il y a 
probablement transfert d’énergie au sein du complexe des porphyrines de Zn (II) vers les 
porphyrines base libre (Figure IV. 33). Dans ce cas, une contribution des porphyrines base 
libre est observée. 
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   Figure IV. 32 : Comparaison entre le spectre d’émission du complexe 4 expérimental, avec 
celui du spectre d’émission du complexe 4 théorique (le spectre théorique a 
été tracé en additionnant le spectre d’émission correspondant au trimère 33 
et le spectre d’émission du tétramère 46. Excitations à 420 nm (Bande de 
Soret). Les spectres d’émission ont été calibrés pour une absorbance 
constante. 
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      Figure IV. 33 : Représentation du transfert d’énergie dans le complexe 4. 
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                                                    CONCLUSION 
 
 
      Un phénomène remarquable de la photosynthèse est la capacité des antennes collectrices 
de lumière à capter un photon et à transférer son énergie sur de très longues distances avec un 
minimum de perte. Dans le but de tenter d’organiser des porphyrines dans l’espace de façon 
similaire au système naturel, nous avons tiré parti des α-polypeptides à établir une structure 
secondaire hélicoïdale.  
 
      Au cours de ma thèse, nous avons synthétisé deux multiporphyrines comprenant des 
porphyrines pendantes. La synthèse est fondée sur un processus d’oligomérisation d’un 
amino-acide dérivé de la L-lysine et fonctionnalisé par une porphyrine. Un nonapeptide, qui 
comporte un amino acide sur trois fonctionnalisé par une base bidentée ou un simple 
naphtalène et six amino acide porteurs d’une porphyrine base libre, a été synthétisé, ainsi 
qu’un décapeptide comptant dix porphyrines métallées au Zn(II) afin de permettre leur 
coordination avec les bases bidentées du nonapeptide. 
 
       Les études par spectroscopie UV-visible de ces peptides porphyriniques ont montré qu’il 
existe des interactions électroniques entre les porphyrines, ce qui se manifeste par un 
élargissement à mi-hauteur de la bande de Soret. 
 
       L’étude par UV-visible de la coordination entre différents oligopeptides métallés au 
Zn(II) avec des bases bidentées de taille variée, tel que le DABCO ou la 4,4’bipyridine, 
montre que ces bases s’insèrent plus aisément dans la cavité lorsque la longueur du peptide 
augmente. Ceci a été attribué à la pré-organisation croissante des peptides lorsque leur 
longueur s’accroît. Nous avons également pu montrer l’ajustement de la cavité à la taille de 
l’hôte complexé en réalisant des complexations comparatives avec deux bases bidentées de 
taille différente, le DABCO et la 4,4’-bipyridine. 
 
        Dans le but de modéliser le transfert d’énergie qui a eu lieu au sein des organismes 
photosynthétiques et l’effet d’antenne, nous nous sommes intéressés à la synthèse d’un 
tétramère (Zn-H2-H2-Zn) (Figure 1) et l’étude de quelques complexes (Figure 2). L’objectif 
est donc de créer des molécules capables de capter des photons par des porphyrines métallées 
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et de jouer le rôle d’antenne collectrice d’énergie lumineuse en transférant l’énergie des 
porphyrines de Zn(II) vers les porphyrines base libre. Les porphyrines de Zn(II) jouent le rôle 
d’antenne collectrice de lumière. 
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          Figure 1 : Représentation du transfert d’énergie dans le tétramère (Zn-H2-H2-Zn). 
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             Figure 2 : Représentation du transfert d’énergie dans le complexe 4. 
 
       L’auto-assemblage du nonapeptide avec le décapeptide de Zn(II) sera étudie en 
collaboration avec le professeur Ernesto Rivera de l’université de Mexico. Une telle 
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association peut être considérée comme un collage, reversible, par exemple par trempage dans 
une solution d’une meilleure pince complexante et déplacement de l’association, ou en 
abaissant le pH de la solution, démetallant ainsi les porphyrines de Zn(II) des deux brins 
(Figure 3). 
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Figure 3 : Complexe formé entre le décamère III et le nonapeptide II. 
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PARTIE EXPERIMENTALE 
I – GENERALITES. 
  
 1) Appareils et services 
  
Les analyses élémentaires ont été effectuées par le Service de Microanalyse du Laboratoire de 
Chimie de Coordination de Toulouse. 
 
Les spectres de RMN du proton ont été enregistrés sur les spectromètres Bruker   AV 300, 
DPX 300 (300 MHz) et ARX 250 (250 MHz). La référence interne des spectres correspond au 
pic du solvant non deutéré (CDCl3 : 7,26 ppm ; CD3OD : 3,31 ppm). Les attributions des 
signaux sont données de la façon suivante : déplacement chimique en ppm par rapport à la 
référence interne puis entre parenthèse : 
1 – multiplicité du signal (s : singulet ; d : doublet ; dd : doublet dédoublé ; 
tdd : triplet dédoublé dédoublé ; t : triplet ; td : triplet dédoublé ; q : 
quadruplet ; qi : quintuplet ; m : multiplet). 
2 – nombre de protons H impliqués. 
3 – constante(s) de couplage J en Hz. 
                       4 – proton(s) impliqué(s).  
Les spectres de masse ont été effectués au Service Commun de l'Université Paul Sabatier. 
• MALDI-TOF. 
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Les spectres de spectroscopie d'absorption UV-visible (spectrométrie d'absorption) ont été 
enregistrés sur un spectrophotomètre UV-vis Perkin Elmer Lambda 25. 
Les spectres de fluorescence ont été enregistrés sur un spectromètre Perkin Elmer MPF-3 à 
température ambiante (cellule 1 cm * 1cm). 
 
2- Supports chromatographiques. 
 
Chromatographie préparative sur colonne de gel :  
- gel de silice 60 (40-63um) MERCK 1.11567.1000. 
- aluminium oxyde 90 (0,063-0,200 nm), MERCK 1.11567.1000. 
Chromatographie analytique  (CCM) : 
- gel de silice 60 F254, MERCK 1.05715.0001. 
Les plaques de CCM sont révélées à l’iode, à la mostain (20 g de (NH4)6Mo7O24.4H2O ; 0,4 g 
DE Ce(SO4)2.4H2O dans 400 Ml de H2SO4 10%) et à la lampe UV (254 nm et 365 nm). 
 
Solvants et réactifs. 
  
Tous les solvants et réactifs ont été utilisés tels quels sauf le pyrrole préalablement filtré sur 
colonne d'alumine pour enlever les polymères.  
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II – SYNTHESE DES PRODUITS.  
Synthèse de la Nα-Boc-Nε-Fmoc-L-Lysine : 2  
4,00 g de Nα-BOC-L-Lysine 1 (16,2 mmol, 1,05 éq.) sont mis en suspension dans  
106 mL de dioxanne. 45 mL de NaHCO3 à 5% sont ajoutés. Une solution laiteuse est obtenue 
et refroidie à 00C à l’aide d’un bain de glace. 5,2 g de FMOC succinimide (22,9 mmol, 1 éq.) 
sont dissous dans 58 mL de dioxanne, cette solution est ajoutée goutte à goutte. Une agitation 
est maintenue durant 45 minutes à 00C puis 2 heures à t.a. Ensuite 200 mL d’eau  sont ajoutés 
ainsi que 10 pipettes de KHSO4 à 2M. Le pH est passé de 8 à 2. Le produit est extrait 2 fois à 
l’acétate d’éthyle et lavé à l’eau 4 fois. La phase organique est séchée avec du MgSO4, qui 
sera filtré sur fritté. Le solvant est évaporé au RV jusqu’à apparition d’une mousse blanche 
collante, qui est séchée sous rampe à vide. Le produit 2 est obtenu (7,02 g, 15 mmol) avec un 
rendement de 92%. 
2 : Mousse blanche collante. 1H-RMN (300MHz, MeOD) : δ (ppm) = 12,4 (s, 1H, COOH); 
7,83 (d, 2H, 3J = 7,6 Hz, H7); 7,68 (d, 2H, 3J = 7,6 Hz, H10); 7,44 (t, 2H, 3J = 7,6 Hz, H8); 7,35 
(t, 2H, 3J = 7,6 Hz, H9);  4,60-4,70 (m, 2H, NH); 4,39 (d, 2H, 3J = 6,4 Hz, H5); 4,25 (t, 1H, 3J 
= 6,1 Hz, H6); 4,09 (t, 1H, 3J = 6,6 Hz, Hα); 3,14 (t, 2H, 3J = 5,8 Hz, H4); 1,80 (m, 2H, H1); 
1,40-1,60 (m, 4H, H2 + H3); 1,47 (s, 9H, tBu). 
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Ester allylique du Nα-Boc-Nε-Fmoc-L-Lysine : 3 
        7,02 g de réactif 2 (15 mmol, 1 éq.) sont dissous dans 36 mL de DMF, ensuite 5,20 g de 
Cs2CO3 (16 mmol, 1 éq.) sont ajoutés. Le milieu réactionnel est de couleur orange, il est agité 
à t.a. pendant 1 heure. Puis 26mL de bromure d’allyle (d =1,43, 13,9 mmol, 9,40 éq.) et le 
milieu continue à être agité à t.a. durant 1heure. La solution est diluée dans 170 mL d’eau puis 
elle est acidifiée par l’ajout de KHSO4 à 2M. Le pH est passé de 10 à 2. La phase organique 
est extraite avec du CH2Cl2, puis elle est lavée avec de l’eau 3 fois. La phase organique est 
séchée avec du MgSO4, puis la solution est filtrée sur fritté pour récupérer le MgSO4. Le 
solvant est évaporé au RV. Une huile rouge foncée est obtenue, quelques particules blanches 
sont également observées en suspension et le long des parois du ballon. Le produit est mis à 
sécher 2 heures sous la rampe à vide. Maintenant des cristaux blancs teintés de roses sont 
apparus. Une recristallisation est effectuée dans 40 mL d’AcOEt/Hexane (1/1). Le ballon est 
mis une nuit au frigo. Les cristaux sont lavés avec de l’hexane froid et filtré sur fritté, puis 
sont séchés sous la rampe à vide. Nous avons obtenu 7,32 g de cristaux blancs (14,4 mmol) 
soit un rendement de 96%. 
3 : Cristaux blancs. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 7,77ppm (d, 2H, 3J = 7,3 Hz, H7); 
7,60 (d, 2H, 3J = 7,9 Hz, H10); 7,41 (t, 2H, 3J = 7,2 Hz, H8); 7,32 (t, 2H, 3J = 7,3 Hz, H9); 5,91 
(tdd, 1H, 3J = 5,8 Hz; 3J = 10,4 Hz, 3J = 17,0 Hz, Hb); 5,33 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, 
Hc); 5,25 (dd, 1H, 3J = 10,4 Hz; 2J = 1,2 Hz, Hc); 5,05 (m, 1H, NH); 4,82 (m, 1H, NH); 4,64 
(d, 2H, 3J = 4,0 Hz, Ha); 4,41 (d, 2H, 3J = 7,0 Hz, H5); 4,33 (m, 1H, Hα); 4,22 (t, 1H, 3J = 6,4 
Hz, H6); 3,19 (td, 2H, 3J = 9,5 Hz, 3J = 7,0 Hz, H4); 1,72 (m, 2H, H1); 1,56 (s, 9H, tBu); 1,40-
1,50 (m, 4H, H2 + H3). 
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Ester allylique du Nα-tert-butoxycarbonyle-L-Lysine : 4  
300 mg de réactif 3 (0,6 mmol, 1 éq.) sont solubilisés dans 45 mL de DMF sous argon. 
Puis 12 mL de diéthylamine sont ajoutés (d=0,70, 115 mmol, 195 éq.). La solution est laissée 
sous agitation à t.a. durant 2 heures. Le solvant est ensuite évaporé. Le brut obtenu (136 mg, 
0,47 mmol) est un solide jaune et est séché sous rampe à vide. Il sera utilisé tel quel pour la 
suite de la synthèse. Dans ce cas présent aucune caractérisation par spectroscopie RMN du 
proton n’a été effectuée. 
 
 
 
 
 
3,5-di-tert-butyltoluène : 5 
         120 mL de chlorure de tertiobutyle, tBuCl, (102,1 g, 1,10 mol, 1,9 éq.) sont ajoutés sous 
argon à 60 mL de toluène (52,2 g, 0,57 mol, 1éq.). Puis 3,0 g de AlCl3 (22,8 mmol; 4%) sont 
ajoutés par petites portions tout au long de la réaction pour éviter les risques d’échauffement 
du milieu. AlCl3 doit être maintenu sous argon en attendant d’être ajouté pour ne pas réagir 
avec l’humidité de l’air. Le mélange réactionnel incolore au départ devient progressivement 
orangé puis rouge au fur et à mesure de l’ajout d’AlCl3. Une fois l’ajout d’AlCl3 terminé, le 
mélange est laissé sous argon et sous agitation pendant la nuit. Le suivi par plaques CCM, 
éluant hexane, montre l’obtention de trois produits dont un majoritaire. La réaction n’est pas 
terminée, elle est laissée sous agitation encore une nuit. A l’arrêt de la réaction, le mélange 
réactionnel de couleur jaune orangé clair est lavé deux fois avec 100 mL d’une solution de 
HCl 0,5M (additionnée de deux poignées de glace pilée). Les phases aqueuses sont extraites à 
l’hexane avant d’être lavées à l’eau distillée, puis avec une solution de NaHCO3 saturée. On 
termine par deux lavages à l’eau distillée. Après avoir mélangé toutes les phases organiques, 
l’hexane est évaporé. Le liquide incolore obtenu après évaporation de l’hexane est distillé 
sous vide.  
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La distillation sous vide permet d’isoler le 3,5-di-tert-butyltoluène 5 des autres produits 
d’alkylation. On obtient quatre paliers de distillation : premier palier à 58°C, m = 48,81 g ; 
deuxième palier à 67°C, m = 24,41 g; troisième palier à 75°C, m = 30,72 g et le quatrième 
palier à 78°C, m = 65,42 g. Les quatre fractions incolores obtenues correspondant aux quatre 
paliers sont caractérisées par spectroscopie RMN du proton. Les deux premières fractions 
contiennent un mélange de produits secondaires. La troisième fraction contient le produit 5 
avec une légère impureté, et la quatrième fraction contient le produit 5 pur. Ainsi, 96,14 g du 
produit 5 sont obtenus avec un rendement de 41%.  
5 : Liquide incolore. 1H-RMN (CDCl3, 300MHz) :  δ (ppm)  = 7,47 (t, 1H, 4J = 1,7 Hz, Hp); 
7,26 (d, 2H, 4J = 1,7 Hz, Ho); 2,57 (s, 3H, CH3); 1,54 (s, 18H, tBu). 
 
 
 
 
 
1-monobromométhyl-3,5-di-tert-butylbenzène :  6 
1-dibromométhyl-3,5-di-tert-butylbenzène :  7 
La bromation du 3,5-di-tert-butyltoluène 5 par la N-bromosuccinimide (NBS), solide 
de couleur jaune clair, se fait dans le benzène. La réaction est réalisée sous irradiation à l’aide 
d’une lampe puissante. La masse de réactif de départ à bromer étant de 96,1g, la réaction est 
effectuée en quatre fois pour réduire le volume à irradier par la lampe.  
Première réaction : 20,4 g de 3,5-di-tert-butyltoluène 5 (0,10 mol, 1 éq.) et 26,1 g de NBS 
(0,15 mol, 1,5 éq.) sont mis en solution dans 45 mL de benzène. Le mélange réactionnel est 
irradié à l’aide du projecteur puis chauffé à reflux. Le mélange de couleur initiale incolore 
devient progressivement jaune orangé. Au bout d’une demi-heure le mélange se décolore, le 
jaune devient plus clair avec un précipité blanc de NHS. La réaction semble finie, mais le 
5
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mélange est laissé sous agitation pendant encore 15 minutes. A l’arrêt du chauffage, le 
précipité de NHS est filtré puis le benzène est évaporé.  
La deuxième réaction est effectuée sur 20,1 g (0,098 mol) de 5, la troisième réaction sur 24,3 
g (0,12 mol) de 5 et la quatrième réaction sur 30,7 g (0,15 mol) de 5. Après évaporation du 
benzène, les quatre bruts sont mélangés et séchés sous la rampe à vide. Une grande quantité 
d’un liquide visqueux de couleur jaune orangé est obtenue. Le rendement n’est pas évalué à 
cette étape et on considère que l’on a 100% de produits de réaction.  
 6, 7 : Liquide visqueux jaune orangé. 1H-RMN (CDCl3, 300MHz) : δ (ppm) = 7,39 (t, 1H, 4J 
= 1,7 Hz, Hp); 7,36 (t, 1H, 4J = 1,6 Hz, Hp); 7,23 (d, 4H, 4J = 1,8 Hz, Ho); 6,67 (s, 1H, 
CHBr2); 4,52 (s, 2H, CH2Br); 1,55 (s, 18H, tBu). D’après la RMN du proton on obtient 38% 
de produit monobromé 6 et de 62% de produit dibromé 7. 
 
 
 
 
 
3,5-di-tert-butylbenzaldéhyde : 8 
Un montage pour chauffage à reflux sous argon muni d’une ampoule à addition est réalisé. 
95,5 g des deux dérivés bromés 6 et 7 (0,47 mol, 1 éq.) sont mis en réaction dans le mélange 
de solvant eau/éthanol (1/1) en présence de 183,4 g d’hexaméthylènetétramine, HMTA (1,31 
mol, 2,8 éq.). Le mélange réactionnel est chauffé à reflux pendant 3 heures. Le milieu de 
couleur initiale jaune devient légèrement orange au cours du chauffage. Après les 3 heures de 
reflux, 85,6 mL de HCl concentré 36%, contenu dans l’ampoule à addition sont ajoutés goutte 
à goutte tout en maintenant le chauffage à reflux. L’ajout goutte à goutte de HCl dure une 
heure, puis à la fin de l’ajout, le reflux est laissé pendant encore trente minutes. A l’arrêt du 
chauffage, deux phases sont obtenues. La phase organique est de couleur orange brun et la 
phase aqueuse est de couleur orange clair. Après décantation, la phase organique est mise de 
côté et la phase aqueuse est extraite trois fois au CH2Cl2. La décantation est très lente, la 
6
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phase aqueuse ayant un aspect un peu visqueux. Le volume de CH2Cl2 des trois extractions 
est réduit puis mélangé à la phase organique mise de côté. La phase organique est alors lavée 
par une solution de NaHCO3 saturée, puis la phase organique est finalement lavée à l’eau 
distillée. On observe une émulsion entre l’eau et le CH2Cl2, la décantation est extrêmement 
lente et la séparation entre les deux phases est difficile. Après évaporation du CH2Cl2, un 
solide jaune orangé est obtenu puis purifié sur colonne de silice (Ø = 7 cm, H = 20 cm), 
éluant : AcOEt/Hex 10/90. Deux fractions de l’aldéhyde 8 sont obtenues, la première fraction 
donne 43,5 g de cristaux blancs purs que l’on caractérise par RMN du proton. La deuxième 
fraction donne des cristaux jaunes non purs que l’on purifie par recristallisation dans l’hexane 
froid. Après recristallisation, 24,8 g de cristaux blancs sont obtenus et caractérisés par RMN 
du proton. 68,3 g (0,31 mol) de l’aldéhyde 10 sont obtenus avec un rendement de 67%. 
8 : Solide cristallin blanc. 1H-RMN (CDCl3, 300MHz) :  δ (ppm) = 10,01 (s, 1H, CHO); 7,73 
(d, 2H, 4J = 1,5 Hz, Ho); 7,72 (t, 1H, 4J = 1,7 Hz, Hp); 1,37 (s, 18H, tBu). 
 
 
 
 
4-(4-formylphénoxy)-butyrate d’éthyle : 9 
40 mL de DMF sont séchés sur tamis moléculaires pendant 15 minutes. 6,0 g de 4-
hydroxybenzaldéhyde (49,13 mmol, 1 éq.) et 7 mL de 4-bromobutyrate d’éthyle (9,6 g, 49,13 
mmol, 1 éq.) sont mis en solution dans la DMF. Puis 13,6 g de K2CO3 (98,26 mmol; 2 éq.) 
sont ajoutés. Le mélange réactionnel est chauffé à 80°C sous argon pendant la nuit. Le suivi 
de la réaction par plaques de CCM (éluant Hex/AcOEt 80/20) montre que la réaction est finie. 
Après filtration du K2CO3, la DMF est évaporée. Le brut obtenu est repris dans le CH2Cl2 puis 
lavé avec une solution de NH4Cl saturée. On termine par un lavage à l’eau distillée. Le brut 
est ensuite purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 3 cm, H = 16 cm), éluant 
AcOEt/Hex 20/80 à 40/60. 11,3 g (0,048 mmol) de l’aldéhyde 9 sont obtenus avec un 
rendement de 97%. 
8
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9 : Liquide jaune clair. 1H-RMN (CDCl3, 250MHz) : δ (ppm) = 9,86 (s, 1H, CHO); 7,81 (d, 
2H, 3J = 8,9 Hz, Ho); 6,97 (d, 2H, 3J = 8,9 Hz, Hm); 4,13 (q, 2H, 3J = 7,2 Hz, H1); 4,09 (t, 2H, 
3J = 6,1 Hz, Hγ); 2,51 (t, 2H, 3J = 7,2 Hz, Hα); 2,13 (qi, 2H,  3J = 7,2 Hz,  Hβ); 1,24 (t, 3H, 3J 
= 7,2 Hz, H2).  
 
 
 
Synthèse de la porphyrine A3B base-libre : 10 
         Un montage pour chauffage à reflux sous argon est réalisé. 2,77 g du 3,5-di-tert-
butylbenzaldéhyde A (12,7 mmol, 3 éq.), 1,00 g du 4-éthylbutyrate-benzaldéhyde B (4,2 
mmol, 1 éq.) et 1,2 mL (1,14 g, 16,9 mmol, 4 éq.) de pyrrole sont mis en solution dans le 
bicol contenant 1,5 L de chloroforme préalablement séché sur tamis moléculaires. La 
concentration en aldéhyde A et B est de 10-2M. Puis, 1,6 mL de la solution 3,2M de BF3.OEt2 
sont ajoutés. Le milieu réactionnel incolore vire au rouge dès l’ajout du catalyseur acide 
BF3.OEt2. Le mélange est agité sous argon et à température ambiante pendant une heure. Pour 
oxyder le porphyrinogène formé, 3,12 g de p-chloranil (12,7 mmol, 3 éq.) sont ajoutés et le 
mélange est chauffé à reflux pendant une heure. A l’arrêt du chauffage, l’acide BF3.OEt2 est 
neutralisé par 0,71 mL de NEt3. Le solvant est évaporé, puis le brut est stocké sous argon. La 
réaction est effectuée quatre fois, puis après évaporation du solvant, les quatre bruts de 
réaction sont mélangés. Le brut est purifié deux fois sur colonne de chromatographie de silice. 
La première colonne (Ø= 5 cm, H = 20 cm), éluant : CH2Cl2/Hex 70/30 sert à séparer les 
porphyrines obtenues des polymères. La deuxième colonne permet d’isoler la porphyrine 
base-libre 6. 3,68 g (3,4 mmol) de 6 sont obtenus avec un rendement moyen pour les quatre 
expériences de 20%. 
10 : Solide violet. 1H-RMN (CDCl3, 300MHz) :  δ (ppm)  = 8,90 (s, 4H, Hβ3); 8,88 (d, 2H, 3J 
= 4,5 Hz, Hβ1 ou β2); 8,88 (d, 2H, 3J = 4,5 Hz, Hβ2 ou β1); 8,13 (d, 2H, Ho, 3J = 8,5 Hz); 8,09 (d, 
4H, 4J = 1,7 Hz, Ho’); 8,07 (d, 2H, 4J = 1,7Hz, Ho’’); 7,79 (t, 3H, Hp,p’, 4J = 1,7 Hz); 7,27 (d, 
2H, Hm, 3J = 8,9 Hz); 4,33 (t, 2H, 3J = 6 Hz, Hγ); 4,25 (q, 2H, 3J = 7 Hz, H1); 2,71 (t, 2H, 3J = 
O
O
OOHC
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7,5 Hz, Hα); 2,32 (qi, 2H, 3J = 7 Hz, Hβ); 1,53 (s, 36H, tBu); 1,52 (s, 18H, tBu); 1,35 (t, 3H, 
H2, 3J = 7,2 Hz); -2,68 (s large, 2H, NH pyrroliques). 
 
Saponification de la porphyrine A3B base-libre : 11 
1,80 g de la porphyrine 10 (1,7 mmol, 1 éq.) sont dissous dans 590 mL d’un mélange 
60/40 de THF/H2O. Ensuite 2,15 g de Na2CO3 (20,3 mmol, 12 éq.) sont ajoutés. Le milieu est 
violet, la réaction est  chauffée à reflux durant 4 jours. L’évolution de la réaction est suivie par 
CCM. Au fur et à mesure de la réaction, la CCM nous indique que la réaction n’évolue plus, 
mais qu’elle n’est pas totale.  Les solvants sont évaporés au RV, une huile visqueuse violette 
est obtenue. Le brut est dissous dans du CH2Cl2 et lavé avec du NH4Cl saturé, puis à l’eau. Le 
solvant est évaporé au RV, un solide violet est obtenu et séché sous rampe à vide. 1,46 g du 
produit souhaité 11 (1,4mmol) est obtenu avec un rendement de 82%. Le brut est purifié sur 
colonne de chromatographie sur silice (Ø = 5 cm, H = 11 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 90/10.  
11 : Solide violet. 1H-RMN (CDCl3, 300MHz) :   δ (ppm) = 8,89 (s, 4H, Hβ3); 8,88 (d, 4H, 3J 
= 4,6 Hz, Hβ1 ou β2); 8,14 (d, 2H, 3J = 8,6 Hz, Ho); 8,09 (d, 4H, 4J = 1,8 Hz, Ho’); 8,08 (d, 2H, 
4J = 2,0 Hz, Ho’’); 7,79 (t, 3H, 4J = 1,8 Hz, Hp,p’); 7,26 (d, 2H, 3J = 8,6 Hz, Hm); 4,32 (t, 2H, 3J 
= 6,0 Hz, Hγ); 2,79 (t, 2H, 3J = 7,1 Hz, Hα); 2,33 (qi, 2H, 3J = 6,2 Hz et 7,0 Hz, Hβ); 1,53 (s, 
36H, tBu);  1,52 (s, 18H, tBu); -2,68 (s large, 2H, NH pyrroliques). 
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Synthèse du monomère : 12 
Le mélange réactionnel se déroule sous argon. 168 mg de 4 (59 mmol, 1 éq.) et 620 
mg de la porphyrine acide 11 (59 mmol, 1 éq.) sont solubilisés dans 60 mL de CH2Cl2 
stabilisé à l’amylène. Une solution de HOBt (80 mg, 59 mmol, 1 éq.) dans 0,60 mL de DMF 
et une solution de DCC (122 mg, 59 mmol, 1 éq.) dans 0,60 mL de CH2Cl2 sont ajoutées au 
milieu réactionnel de couleur violette. Le mélange est agité à 0°C durant 15 minutes et à t.a. 
pendant 6 heures. Le solvant est évaporé au RV. Le brut est dissous dans un minimum de 
toluène, puis est mis au frigo pendant 2 heures. La DCUrée est filtrée sur fritté 4. Le solvant 
est à nouveau évaporé au RV. Le brut est purifié sur colonne de chromatographie de silice (Ø 
= 5 cm, H = 20 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit obtenu est un solide violet (640 
mg, 49 mmol) soit un rendement de 84%. 
12 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,89 (s, 4H, Hβ3);  8,88 (d, 2H, 3J = 
5,5 Hz, Hβ1 ou β2);  8,14 (d, 2H, 3J = 8,5 Hz, Ho) ; 8,08 (d, 4H, 4J = 1,8 Hz, Ho’); 8,07 (d, 2H, 4J 
= 2,1 Hz, Ho’’); 7,79 (t, 3H, 4J = 1,9 Hz, Hp,p’); 7,27 (d, 2H, 3J = 8,3 Hz, Hm); 5,90 (tdd, 1H, 3J 
= 5,8 Hz; 3J = 10,4 Hz; 3J = 17,0 Hz, H7); 5,74 (m, 1H, NH); 5,32 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 
1,2 Hz, H8); 5,24 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 5,11 (m, 1H, NH) ; 4,64 (d, 2H, 3J = 
4,0 Hz, H6); 4,32 (t, 2H, 3J = 6,0 Hz, Hγ); 4,32 (m, 1H, H5);  3,35 (td, 2H, 3J = 5,8 Hz; 3J = 6,7 
Hz; H1); 2,57 (t, 2H, 3J = 6,5Hz, Hα); 2,33 (qi, 2H, 3J = 7,0 Hz, Hβ); 1,80-1,90 (m, 2H, H4); 
1,50-1,70 (m, 4H, H2 + H3); 1,54 (s, 36H, tBu);  1,53 (s, 18H, tBu);  1,46 (s, 9H, tBu de BOC); 
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-2,68 (s large, 2H, NH pyrroliques). Microanalyse calc. pour C86H108N6O6 : C. 77,2; H. 8,1; 
N, 6,3. Mesurées : C. 77,3; H. 8,2; N, 6,3. 
 
Saponification de l’ester terminal du monomère : 13 
315 mg de monomère 12 (0,24 mmol, 1 éq.) sont dissous dans 4 mL de DMA. Le 
mélange réactionnel se déroule sous argon. 1 mL de pipéridine (large excès) et 110 mg de 
Pd(PPh3)4 (0,10 mmol, 0,40 éq.) sont ajoutés au milieu réactionnel de couleur violet, qui est 
agité à t.a. pendant 2h30. Le solvant est ensuite évaporé au RV/vide. Le brut est purifié sur 
colonne de chromatographie de silice (Ø = 5 cm, H = 17 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 90/10. 
Le produit obtenu est un solide violet (300 mg, 0,23 mmol) soit un rendement de 99%. 
13 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,87 (s, 8H, Hβ3,β2,β1); 8,10 (d, 2H, 
3J = 8,5 Hz, Ho); 8,07 (s, 6H, Ho',o''); 7,77 (m, 3H, Hp,p'); 7,22 (d, 2H, 3J = 8,1 Hz, Hm); 5,11 
(m, 1H, NH);  4,24 (m, 3H, 2Hγ + H5) ; 3,32 (m, 2H, H1) ; 2,52 (m, 2H, Hα) ; 2,25 (m, 2H, 
Hβ) ; 1,77 (m, 2H, H4) ; 1,50-1,70 (m, 67H, 9H, tBu du BOC + 2H2 + 2H3 + 54H tBu); -2,69 (s 
large, 2H, NH pyrroliques). 
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Déprotection de la fonction Nα-BOC amine du monomère : 14 
750 mg de phénol (8 mmol, 18 éq.) sont solubilisés dans 16 mL de CH2Cl2 sous argon. 
1 mL de chlorotriméthylsilane (8 mmol, 18 éq.) est ajouté. Les réactifs sont à 0,5 M. Une 
agitation à t.a. est laissée durant 10 minutes. Ensuite 588 mg de monomère 12 (0,45 mmol, 1 
éq.) sont ajoutés au milieu réactionnel. Dès que le monomère est ajouté le milieu change de 
couleur, il passe du violet au vert, cela est dû à la protonation de la porphyrine. Une agitation 
de 6h30 à t.a. est nécessaire jusqu’à la fin de la réaction. L’évolution de la réaction est suivie 
par CCM. Une ½ pipette pasteur de NEt3 est ajoutée pour neutraliser l’acide. Le milieu 
redevient violet, un dégagement de HCl est observé, la réaction est légèrement exothermique. 
Le solvant est ensuite évaporé et le brut est solubilisé dans du CH2Cl2, puis lavé 3 fois à l’eau. 
Il est ensuite purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø=3cm, H=22cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu est un solide violet (445 mg, 0,37 mmol) soit un 
rendement de 82%. 
14 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,89 (s, 4H, Hβ3);  8,87 (d, 2H, 3J = 
5,4 Hz, Hβ1 ou β2); 8,87 (d, 2H, 3J = 5,4 Hz, Hβ2 ou β1);  8,13 (d, 2H, 3J = 8,4 Hz, Ho); 8,08 (d, 
4H, 4J = 2,1 Hz, Ho’); 8,07 (d, 2H, 4J = 2,1 Hz, Ho’’); 7,79 (t, 3H, 4J = 1,8 Hz, Hp,p'); 7,26 (d, 
2H, 3J = 8,1 Hz, Hm); 5,90 (ddd, 1H, 3J = 6 Hz; 3J = 10,5 Hz; 3J = 16,5 Hz, H7); 5,76 (m, 1H, 
NH); 5,30 (dd, 1H, 3J = 16,5 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 5,23 (dd, 1H, 3J = 10,5 Hz; 2J = 1,2 Hz, 
H8); 4,61 (d, 2H, 3J = 5,7 Hz, H6); 4,30 (t, 2H, 3J = 6,0 Hz, Hγ); 3,48 (td, 1H, 3J = 5,4 Hz; 3J = 
2,1 Hz; H5); 3,35 (td, 2H, 3J = 6,6 Hz; 3J = 6,3 Hz; H1); 2,55 (t, 2H, 3J = 6,9 Hz, Hα); 2,32 (qi, 
2H, 3J = 6,3 Hz, Hβ); 1,80- 1,90 (m, 2H, H4); 1,50-1,70 (m, 4H, H2 + H3); 1,53 (s, 36H, tBu);  
1,53 (s, 18H, tBu); -2,68 (s large, 2H, NH pyrroliques). 
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Métallation du monomère 12 :15 
100 mg de monomère 12 (7,57.10-5 mol, 1 éq.) sont dissous dans 25 mL de CHCl3 séché sous 
tamis moléculaire. 3 dégazages vide/argon sont effectués. Un reflux est lancé, une fois celui-
ci obtenu, une solution d’acétate de zinc y est ajoutée. 50 mg d’acétate de zinc sont dissous 
dans 2 mL de MeOH (2,27.10-4 mol, 3 éq.). Le reflux est laissé durant trois heures. Le solvant 
est évaporé. Le brut est dissous dans un minimum de CH2Cl2 et est lavé 4 fois à l’eau. Il est 
ensuite purifié sur colonne de chromatographie de silice (Ø = 2 cm, H = 12 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 99/1. Le produit obtenu avec un rendement de 98% est un solide violet (103 
mg, 7,44.10-5 mol). 
15 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 9,00 (s, 4H, Hβ3); 8,99 (d, 2H, 3J = 
4,4 Hz, Hβ1 ou β2); 8,99 (d, 2H, 3J = 4,4 Hz, Hβ2 ou β1);  8,14 (d, 2H, 3J = 8,6 Hz, Ho); 8,10 (d, 
4H, 4J = 1,8 Hz, Ho’); 8,08 (d, 2H, 4J = 1,8 Hz, Ho’’); 7,79 (t, 3H, 4J = 1,9 Hz, Hp,p’); 7,24 (d, 
2H, 3J = 8,6 Hz, Hm); 5,90 (tdd, 1H, 3J = 5,8 Hz; 3J = 10,4 Hz; 3J = 17,0 Hz, H7); 5,71 (m, 1H, 
NH); 5,30 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 5,26 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, 
H8); 5,10 (m, 1H, NH) ; 4,60 (d, 2H, 3J = 4,0 Hz, H6); 4,32 (m, 1H, H5); 4,26 (t, 2H, 3J = 6,0 
Hz, Hγ); 3,25 (td, 2H, 3J = 6,0 Hz; 7,0 Hz; H1); 2,47 (t, 2H, 3J = 6,7 Hz, Hα); 2,24 (qi, 2H, 3J = 
6,0 Hz, Hβ); 1,80-1,90 (m, 2H, H4); 1,50-1,70 (m, 4H, H2 + H3); 1,53 (s, 36H, tBu); 1,52 (s, 
18H, tBu); 1,53 (s, 45H, tBu de BOC). 
 
 
 
 
 
Saponification de l’ester terminale du monomère 15 : 16 
A une solution du monomère 15 (0,250 g, 0,180 mmol, 1éq.) dans 12 mL du DMA, un large 
excès du pipéridine 3 mL et du Pd(PPh3)4 (0,083 g, 0,162 mmol, 0,9 éq.) sont ajoutés au 
milieu réactionnel. Le mélange est agité à température ambiante et sous argon pendant 6 
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heures. Le solvant est évaporé, le brut est lavé une fois avec du NH4Cl saturée et une fois avec 
de l’EDTA à 2%. Le brut est purifié sur colonne de silice (Ø = 2 cm, H = 10 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu est un solide violet (0,235 g, 0,174 mmol), soit un 
rendement de 97%. 
16 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,87 (s, 8H, Hβ3,β2,β1); 8,10 (d, 2H, 
3J = 8,5 Hz, Ho); 8,07 (s, 6H, Ho',o''); 7,77 (m, 3H, Hp,p'); 7,22 (m, 2H, Hm); 5,11 (m, 1H, NH);  
4,24 (m, 3H, 2Hγ + H5) ; 3,32 (m, 2H, H1) ; 2,52 (m, 2H, Hα) ; 2,25 (m, 2H, Hβ) ; 1,77 (m, 2H, 
H4) ; 1,50-1,70 (m, 67H, 9H tBu du BOC + 2H2 + 2H3 + 54H tBu); 
 
Métallation du monomère 14: 17 
285 mg de monomère 14 (0,215 mmol, 1éq.) sont dissous dans 45 mL de CHCl3 séché sous 
tamis moléculaire. 3 dégazages vide/argon sont effectués. Un reflux est lancé, une fois celui-
ci obtenu, une solution d’acétate de zinc y est ajoutée. 472 mg d’acétate de zinc sont dissous 
dans 2 mL de MeOH (2,15 mmol, 10 éq.). Le reflux est laissé durant 2 heures. Le solvant est 
évaporé. Le brut est dissous dans un minimum de CH2Cl2 et est lavé 4 fois à l’eau. Il est 
ensuite purifié sur colonne de chromatographie de silice (Ø = 2 cm, H = 14 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 99/1. Le produit obtenu avec un rendement de 94% est un solide violet (277 
mg, 0,192 mmol). 
17 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 9,00 (s, 4H, Hβ3);  8,99 (d, 2H, 3J = 
4,4 Hz, Hβ1 ou β2); 8,99 (d, 2H, 3J = 4,4 Hz, Hβ2 ou β1);  8,14 (d, 2H, 3J = 8,6 Hz, Ho); 8,10 (d, 
4H, 4J = 1,8 Hz, Ho’); 8,08 (d, 2H, 4J = 1,8 Hz, Ho’’); 7,79 (t, 3H, 4J = 1,9 Hz, Hp,p’); 7,24 (d, 
2H, 3J = 8,6 Hz, Hm); 5,90 (tdd, 1H, 3J = 5,8 Hz; 3J = 10,4 Hz; 3J = 17,0 Hz, H7); 5,71 (m, 1H, 
NH); 5,30 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 5,26 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, 
H8); 5,10 (m, 1H, NH) ; 4,60 (d, 2H, 3J = 4,0 Hz, H6); 4,32 (m, 1H, H5); 4,26 (t, 2H, 3J = 6,0 
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Hz, Hγ); 3,25 (td, 2H, 3J = 6,0 Hz; 7,0 Hz; H1); 2,47 (t, 2H, 3J = 6,7 Hz, Hα); 2,24 (qi, 2H, 3J = 
6,0 Hz,  Hβ); 1,80-1,90 (m, 2H, H4); 1,50-1,70 (m, 4H, H2  + H3); 1,53 (s, 54H, tBu). 
 
 
 
 
 
Synthèse du dimère : 18 
452 mg de la porphyrine 13 (0,35 mmol, 1 éq.) et 430 mg de la porphyrine 14 (0,35 
mmol, 1 éq.) sont dissous dans 35 mL de CH2Cl2 stabilisé à l’amylène sous argon. Une 
solution de HOBt (50 mg, 0,37 mmol, 1 éq.) dans 2 mL de DMF et une solution de DCC (76 
mg, 0,37 mmol, 1 éq) dans 2 mL de CH2Cl2 sont ajoutées au milieu réactionnel de couleur 
violet. Le mélange est agité à t.a. durant une nuit. Par CCM, nous pouvons observer 
l’avancement de la réaction. Le solvant est ensuite évaporé au RV/vide. La DCUrée est 
précipitée dans du toluène. Le brut est dissous dans un minimum de toluène, puis est mis au 
frigo pendant une nuit. La DCUrée qui s’est formée est filtrée sur fritté 4. Le solvant est 
évaporé. Puis le brut est purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 3 cm, H = 17 
cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit obtenu est un solide violet (805 mg, 0,33 mmol) 
soit un rendement de 92%. 
18 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,89 (s, 8H, Hβ3);  8,88 (d, 4H, 3J = 
5,3 Hz, Hβ1 ou β2); 8,88 (d, 4H, 3J = 5,3 Hz, Hβ2 ou β1); 8,13 (d, 2H, 3J = 8,6 Hz, Ho); 8,11 (d, 
2H, 3J = 8,8 Hz, Ho); 8,08 (d, 8H, 4J = 1,8 Hz, Ho’) ; 8,07 (d, 4H, 4J = 2,1 Hz, Ho’’) ; 7,78 (t, 
6H, 4J = 1,8 Hz, Hp,p');  7,25 (caché, 4H, Hm); 5,86 (m, 2H,  H7 + NH); 5,32 (dd, 1H, 3J = 17,0 
Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 5,24 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 4,63 (d, 2H, 3J = 4,0 Hz, 
H6); 4,62 (m, 1H, H5); 4,26 (t, 2H, 3J = 5,8 Hz, Hγ); 4,26 (m, 1H, H5); 4,22 (t, 2H, 3J = 5,9 Hz, 
Hγ); 3,32 (m, 4H, H1); 2,49 (t, 2H, 3J = 6,6 Hz, Hγ); 2,45 (t, 2H, Hα); 2,27 (qi, 4H, 3J = 7,0 Hz, 
Hβ); 1,80-1,90 (m, 4H, H4); 1,50-1,70 (m, 8H, H2 + H3); 1,52 (s, 9H, tBu de BOC); 1,51 (s, 
108H, tBu);  -2,69 (s large, 4H, NH pyrroliques). 
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Saponification du dimère : 19 
518 mg de dimère 18 (0,21 mmol, 1 éq.) sont solubilisés dans 8 mL de DMA. 2 mL de 
pipéridine (large excès) et 60 mg de Pd(PPh3)4 (5,56.10-5 mol, 0,40 éq.) sont ajoutés au milieu 
réactionnel de couleur violette qui est agité à t.a. pendant 6 heures sous argon. Le solvant est 
ensuite évaporé au RV/vide. Le brut est lavé une fois au NH4Cl saturé puis est lavé avec du 
disodium EDTA à 2% suivi de deux lavages à l’eau. Le brut est ensuite purifié sur colonne de 
chromatographie de silice (Ø = 3 cm, H = 13 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 90/10. Le produit 
est obtenu sous forme d’un solide violet (435 mg, 1,78.10-4 mol) avec 85% de rendement.  
19 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,86 (s, 16H, β-pyrroliques); 8,11 
(m, 16H,  Ho, Ho’, Ho’’); 7,72 (m, 6H, Hp,p');  7,20 (m, 4H, Hm); 4,50 (m, 1H, H5); 4,15 (m, 5H, 
H5 4Hγ); 3,29 (m, 4H, H1); 2,40 (m, 4H, Hα); 2,18 (m, 4H, Hβ); 1,80 (m, 4H, H4); 1,51 (s, 9H,  
tBu de BOC); 1,30-1,50 (m, 8H, H2 + H3) 1,48 (s, 36H, tBu); 1,44 (s, 72H, tBu); -2,69 (s large, 
4H, NH pyrroliques). 
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Déprotection de la fonction Nα-BOC amine du dimère : 20 
  750 mg de phénol (8 mmol, 58 éq.) sont solubilisés dans 8 mL de CH2Cl2 sous argon. 1 mL 
de chlorotriméthylsilane (8 mmol, 58 éq.) est ajouté. Les réactifs sont à 1M. Une agitation à 
t.a. est laissée durant 10 minutes. Ensuite 344 mg du dimère 18 (0,138 mmol, 1 éq.) sont 
ajoutés au milieu réactionnel. Dès que le monomère est ajouté le milieu change de couleur, il 
passe du violet au vert. Une agitation de 7h30 à t.a. sous argon est nécessaire jusqu’à la fin de 
la réaction. A ce moment une ½ pipette pasteur de NEt3 est ajoutée, le milieu redevient violet 
et un dégagement de HCl est observé, la réaction est légèrement exothermique. Le solvant est 
ensuite évaporé et le brut est ensuite solubilisé dans du CH2Cl2, puis lavé 3 fois à l’eau. Il est 
ensuite purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 3 cm, H = 14 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu est un solide violet (269 mg, 0,112 mmol) soit un 
rendement de 82%.  
20 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,89 (s, 8H, Hβ3);  8,88 (d, 4H, 3J = 
5,3 Hz, Hβ1 ou β2); 8,88 (d, 4H, 3J = 5,3 Hz, Hβ2 ou β1); 8,13 (d, 2H, 3J = 8,6 Hz, Ho); 8,11 (d, 
2H, 3J = 8,8 Hz, Ho); 8,08 (d, 8H, 4J = 1,8 Hz, Ho’); 8,07 (d, 4H, 4J = 2,1 Hz, Ho’’) ; 7,78 (t, 
6H, 4J = 1,8 Hz, Hp,p'); 7,25 (caché, 4H, Hm); 5,80-5,90 (m, 2H,  H7 + NH); 5,30 (dd, 1H, 3J = 
17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 5,20 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 4,59 (d, 2H, 3J = 5,8 
Hz; H6); 4,59 (caché, 1H, H5); 4,23 (caché, 1H, H5); 4,23 (t, 3J = 5,9 Hz, Hγ); 4,22 (t, 2H, 3J = 
5,7 Hz, Hγ); 3,25 (t, 2H, 3J = 5,5 Hz, H1); 3,21 (t, 2H, 3J = 5,7 Hz, H1); 2,42 (t, 4H, 3J = 7,1 
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Hz, Hα); 2,27 (qi, 4H, 3J = 7,5 Hz, Hβ); 1,80-1,90 (m, 4H, H4); 1,50-1,70 (m, 8H, H2 + H3); 
1,51 (m, 108H, tBu); -2,69 (s large, 4H, NH pyrroliques). 
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Synthèse du tétramère : 22 
142 mg de produit 19 (0,053 mmol, 1 éq.) et 128 mg de produit 20 (0,053 mol, 1 éq.) 
sont dissous dans 10 mL de CH2Cl2 stabilisé à l’amylène. Une solution de HOBt (9 mg, 0,063 
mmol, 1,2 éq.) dans 0,2 mL de DMF et une solution de DCC (13 mg, 0,063 mmol, 1,2 éq.) 
dans 0,2 mL de CH2Cl2 sont ajoutées au milieu réactionnel de couleur violet. Le mélange est 
agité à t.a. durant 2 jours sous argon. Le solvant est ensuite évaporé au RV/vide. Le brut est 
dissous dans un minimum de toluène, puis est mis au frigo pendant 3 heures. La DCUrée qui 
s’est formée durant le mélange est filtré sur fritté 4. Le solvant est évaporé. Puis le brut est 
purifié sur colonne de chromatographie sur alumine (Ø = 2 cm, H = 10 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 99/1. Le produit obtenu est un solide violet (220 mg, 3,33.10-4 mol) soit un 
rendement de 86%. 
22 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,89 (s, 32H, Hβ1, β2, β3); 8,12 (m, 
8H, Ho); 8,08 (m, 24H, Ho’,o’’); 7,77 (t, 12H, 4J = 1,8 Hz, Hp,p'); 7,22 (m, 12H, 3NH + Hm); 
6,13 (m, 1H, NH); 6,07 (m, 1H, NH); 5,94 (m, 1H, NH); 5,89 (caché, 1H, NH); 5,89 (tdd, 1H, 
3J = 5,5 Hz; 3J = 10,8 Hz; 3J = 16,9 Hz, H7); 5,62 (m, 1H, NH); 5,30 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J 
= 1,2 Hz, H8); 5,18 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 4,61 (t, 2H, 3J = 5,8 Hz H6); 4,55 
(m, 1H, H5); 4,49 (m, 1H, H5); 4,44 (m, 1H, H5); 4,10-4,20 (m, 9H, H5, Hγ); 3,15-3,35 (m, 8H, 
H1); 2,43 (m, 4H, Hα); 2,34 (m, 4H, Hα); 2,16 (m, 4H, Hβ); 2,25 (m, 8H, Hβ); 1,85 (m, 8H, 
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H4); 1,50 (caché, H2 + H3); 1,51-1,50 (s, 225H, tBu de BOC + tBu);-2,69 (s large, 8H, NH 
pyrroliques). Microanalyse calc. pour C320H390N24O15 : C. 79,6; H. 8,1; N. 7,0. Mesurées : C. 
79,4; H. 8,1; N. 6,9. La spectrométrie de masse MALDI-TOF montre un pic à m/z = 4812,70 
([M]+calculé : 4812,75). 
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Saponification du tétramère : 23 
80 mg de tétramère 22 (0,016 mmol, 1 éq.) sont solubilisés dans 5 mL de DMA. 1mL 
de pipéridine (large excès) et 18 mg de Pd(PPh3)4 (0,015 mmol, 0,90 éq.) sont ajoutés au 
milieu réactionnel de couleur violet qui est agité à t.a. pendant 8 heures sous argon. Le solvant 
est ensuite évaporé au RV/vide. Le brut est lavé 1 fois au NH4Cl saturé puis au disodium 
EDTA à 2% puis à l’eau. Le brut est ensuite purifié sur colonne de chromatographie de silice 
(Ø = 3 cm, H = 8 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu est un solide violet (62 
mg, 0,012 mmol) soit un rendement de 81%. 
23 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,88 (s, 32H, Hβ1, β2, β3); 8,11 (m, 
8H, Ho); 8,06 (m, 24H, Ho’,o’’); 7,60-7,75 (t, 12H, 4J = 1,8 Hz, Hp,p'); 7,19 (m, 8H, Hm); 6,12 
(m, 1H, NH); 6,04 (m, 1H, NH); 4,40-4,60 (m, H, H5); 4,10, 4,30 (m, 12H, H5, 8Hγ); 3,20 (m, 
8H, H1); 2,40 (m, 8H, Hα); 2,20 (m, 8H, Hβ); 1,80-1,90 (m, 8H, H4); 1,50-1,70 (m, 241H, 9H 
tBu du BOC + 8H2 + 8H3 + 216 tBu); -2,73 (s large, 8H, NH pyrroliques). 
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Déprotection de la fonction Nα-BOC amine du tétramère : 24 
       140 mg de phénol (1,48 mmol, 90 éq.) sont solubilisés dans 2 mL de CH2Cl2 sous argon. 
0,19 mL de chlorotriméthylsilane (1,48 mmol, 90 éq.) est ajouté. Les réactifs sont à 1M. Une 
agitation à t.a. est laissée durant 10 minutes. Ensuite 80 mg de tétramère 22 (0,016 mmol, 1 
éq.) sont ajoutés au milieu réactionnel. Dès que le monomère est ajouté le milieu change de 
couleur, il passe du violet au vert. Une agitation de 2h30 à t.a. est nécessaire jusqu’à la fin de 
la réaction. A ce moment une ½ pipette pasteur de NEt3 est ajoutée, le milieu redevient violet 
et un dégagement de HCl est observé, la réaction est légèrement exothermique. Le solvant est 
ensuite évaporé et est solubilisé dans du CH2Cl2, puis est lavé 3 fois à l’eau. Il est ensuite 
purifié sur colonne de chromatographie de silice (Ø = 2 cm, H = 8 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 96/4. Le produit obtenu est un solide violet (61 mg, 0,016 mmol) soit un 
rendement de 81%. 
24 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) =8,87 (s, 32H, Hβ1,β2,β3); 8,11 (m, 
8H, Ho); 8,08 (m, 24H, Ho’,o’’); 7,76 (s, 12H, Hp,p'); 7,22 (d, 4H, 3J = 1,6 Hz; Hm); 7,21 (d, 4H, 
3J = 1,6 Hz; Hm); 6,01 (m, 1H, NH); 6,00 (m, 1H, NH); 5,87 (m, 2H, H7 + NH); 5,30 (dd, 1H, 
3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 5,19 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 4,60 (m, 2H, H6); 
4,40-4,60 (m, 3H, H5); 4,15 (m, 8H, 8Hγ); 3,96 (m, 1H, NH); 3,20-3,30 (m, 8H, H1); 2,35 (m, 
8H, Hα); 2,15 (m, 8H, Hβ); 1,80-1,90 (m, 8H, H4); 1,50-1,70 (m, 232H, 8H2 + 8H3 + 216 tBu); 
-2,69 (s large, 8H, NH pyrroliques). 
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Synthèse de l’octamère : 26 
A une solution de l'acide 23 (0,087 g, 0,0182 mmol, 1éq.) et de l'amine 24 (0,086 g, 0,0182 
mmol, 1éq.) dans 10 mL de CH2Cl2 stabilisé à l’amylène. Une solution de HOBt (3 mg, 
0,0218 mmol, 1,2 éq.) dans 0,2 mL de DMF et une solution de DCC (4,5 mg, 0,0218 mmol, 
1,2 éq.) dans 0,2 mL de CH2Cl2 sont ajoutées au milieu réactionnel de couleur violet. Le 
mélange est agité à t.a. durant 2 jours sous argon. Le solvant est ensuite évaporé au RV/vide. 
Le brut est dissous dans un minimum de toluène, puis est mis au frigo pendant 3 heures. La 
DCUrée qui s’est formée durant le mélange est filtré sur fritté. Le solvant est évaporé. Puis le 
brut est purifié sur colonne de chromatographie sur alumine (Ø = 2 cm, H = 10 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit obtenu est un solide violet (0,137 g, 0,0145 mmol) soit un 
rendement de 80%. 
26 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,89 (s, 64H, Hβ1, β2, β3); 8,09 (m, 
16H, Ho); 8,04 (m, 48H, Ho’,o’’); 7,75 (m, 9H, NH + Hp,p'); 7,72 (m, 16H, Hp,p'); 7,65 (m, 1H, 
NH); 7,60 (m, 1H, NH); 7,51 (m, 1H, NH); 7,41 (m, 2H, NH); 7,29 (m, 1H, NH); 7,20 (m, 
12H, Hm); 7,08 (m, 4H, Hm); 6,87 (m, 1H, NH); 6,79 (m, 1H, NH); 6,49 (m, 1H, NH); 6,41 
(m, 1H, NH); 6,35 (m, 1H, NH); 6,31 (m, 1H, NH); 6,05 (m, 1H, NH); 5,84 (tdd, 1H, 3J = 5,5 
Hz; 3J = 10,6 Hz; 3J = 16,6 Hz, H7); 5,77 (m, 1H, NH); 5,70 (m, 1H, NH); 5,24 (dd, 1H, 3J = 
17,0 Hz; 2J = 1,5 Hz, H8); 5,10 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,5 Hz, H8); 4,57 (d, 2H, 3J = 5,0 
Hz; H6); 4,54 (m, 2H, H5); 4,39 (m, 1H, H5); 4,13 (m, 19H, H5 + Hγ); 3,91 (m, 2H, H5); 3,32 
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(m, 16H, H1); 2,48 (m, 16H, Hα); 2,24 (m, 16H, Hβ); 1,95 (m, 16H, H4); 1,60 (caché, 32H, H2 
+ H3); 1,49-1,43 (m, 441H, tBu de BOC + tBu); -2,71 (s large, 16H, NH pyrroliques).  
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Déprotection de la fonction Nα-BOC amine de l’octamère : 27  
A une solution de phénol (0,555 g, 5,89 mmol, 600éq.) et de chlorotriméthylsilane (0,74 mL, 
5,89 mmol, 600éq.) dans 6 mL de CH2Cl2 sous argon. Les réactifs sont à 1M. Une agitation à 
t.a. est laissée durant 10min. L’octamère 26 (0,093 g, 9,82.10-3 mmol, 1éq.) est ajouté au 
milieu réactionnel. Dès que l'octamère  est ajouté le milieu change de couleur, il passe du 
violet au vert. Une agitation d'une nuit à t.a. est nécessaire jusqu’à la fin de la réaction. A ce 
moment une ½ pipette pasteur de NEt3 est ajoutée, le milieu redevient violet et un dégagement 
de HCl est observé, la réaction est légèrement exothermique. Le solvant est ensuite évaporé et 
le brut est solubilisé dans du CH2Cl2, puis lavé 3 fois à l’eau. Il est ensuite purifié sur colonne 
de chromatographie sur alumine (Ø = 2 cm, H = 10 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 96/4. Le 
produit obtenu avec rendement de 80% est un solide violet (0,073 g, 7,85.10-3mmol).  
 
27 : Solide violet.  1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,87 (s, 64H, Hβ1,β2,β3); 8,10 (m, 
16H, Ho); 8,05 (m, 48H, Ho’,o’’); 7,75-7,72 (m, 24H, 16Hp,p');  7,18 (m, 16H, Hm); 6,70-6,80 
(m, 2H, NH); 6,20-6,40 (2H, NH); 5,80-5,90 (m, 3H,  H7 + 2NH); 5,27 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 
2J = 1,2 Hz, H8); 5,13 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,2 Hz, H8); 4,57 (m, 2H, H6); 4,5 (m, 4H, 
H5); 4,10-4,20 (m, 16H, Hγ); 3,90 (m, 4H, H5); 3,20-3,30 (m, 16H, H1); 2,40 (m, 16H, Hα); 
2,15 (m, 16H, Hβ); 1,70 (m, 16H, H4); 1,50-1,70 (m, 32H, H2 + H3); 1,50-1,44 (plusieurs 
singulets, 432H, tBu); -2,70 (s large, 16H, NH pyrroliques). 
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Bis (3,5-(dipropanoxy-4-pyridine)) benzoate de méthyle : 29 
A une solution de 3,5-dihydroxybenzoate de méthyle (2 g, 11,89 mmol, 1 éq.) et de 4-pyridine 
propanol (3,42 g, 24,93 mmol, 2,1 éq.) dans 40 mL de THF, le tétraphénylphosphine (6,54 g, 
24,93 mmol, 2,1 éq.) sont ajoutés à 0°C. Ensuite le DEAD (11,4 g, 12 mL, 65 mmol, 5,5 éq.) 
sont ajoutés goutte à goutte. Le milieu réactionnel passe d'orange au jaune au fur et à mesure 
de l’ajout du DEAD et à la fin de l'ajout, le milieu réactionnel redevient orange. Après 2 jours 
d’agitation à température ambiante, le solvant est évaporé, et le brut (huile orange) est purifié 
sur colonne de silice (H = 16 cm, Ø = 3 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu 
est une huile orange (3,54 g, 8,70 mmol) avec un rendement de 73%. 
29 : Huile orange. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ(ppm) = (d, 4H, 3J = 6 Hz, H1); 7,13 (d, 2H, 
4J = 1,8 Hz, H7); 7,15 (d, 4H, 3J = 6,3 Hz, H2); 6,59 (d, 1H, 4J = 2,1 Hz, H6); 3,97 (t, 4H, 3J = 
6 Hz, H5); 3,88 (s, 3H, Me); 2,80 (t, 4H, 3J = 6,9 Hz, H3); 2,10 (qi, 4H, 3J = 6 Hz, H4). 
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Bis (3,5-(dipropanoxy-4-pyridine)) benzoique acide : 30 
A une solution de l’ester 29 (0,2 g, 0,49 mmol) dans 10 mL de méthanol, LiOH (0,239 g, 9,84 
mmol, 1M en H2O) est ajoutée à 0°C. Ensuite le milieu réactionnel est agité à température 
ambiante. La réaction est suivie par CCM, après 48h d’agitation à température ambiante le 
produit de départ a été totalement consommé. Le solvant est ensuite évaporé. Le brut est 
dissous dans un mélange de CH2Cl2/MeOH 9/1 et est filtré sur Célite. Le produit obtenu est 
un solide jaune (0,173 g, 0,441 mmol) avec un rendement de 90%. 
30 : Solide jaune. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,42 (d, 4H, 3J = 6 Hz, H1); 7,35 ( 
d, 4H, 3J = 5,7 Hz, H2); 7,14 (d, 2H, 4J = 2,4 Hz, H7); 6,49 ( t, 1H, 4J = 2,4 Hz, H6); 4,02 (t, 
4H, 3J = 6 Hz, H5); 2,89 (t, 4H, 4J = 7,2 Hz, H3); 2,13 (qi, 4H, 3J = 6 Hz, H4). 
 
 
 
 
 
Ester allylique du Nα-BOC-Nε-(bis(3,5-dipropanoxy-4- pyridine))cyclohexamoyl-lysine 
31 
A une solution de l’acide carboxylique 30 (0,252 g, 0,586 mmol, 1 éq.) et du peptide 4 (0,168 
g, 0,586 mmol, 1éq.) dans 20 mL de CH2Cl2. Une solution de HOBt (0,95 g, 0,70 mmol, 1,2 
éq.) dans 0,5 mL de DMF et une solution de DCC (0,145 g, 0,70 mmol, 1 éq.) dans 0,5 mL de 
CH2Cl2 sont ajoutées à 0°C et sous argon. Après agitation pendant 15 minutes le milieu 
réactionnel est agité à température ambiante 48h. Le solvant est évaporé. Le brut est dissous 
dans un minimum de toluène, puis est mis au frigo pendant 2 heures. La DCUrée est filtrée 
sur fritté. Le solvant est évaporé au RV. Le brut est purifiée sur colonne de silice (Ø = 2 cm, 
H =11 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit obtenu est un solide jaune (0,325 g, 0,45 
mmol) soit un rendement de 84%.  
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31: Solide jaune : 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,50 (d, 4H, 3J = 5,7 Hz, H1); 7,15 
(d, 4H, 3J = 5,7 Hz, H2) ; 6,86 (d, 2H, 4J = 2,1 Hz, H7) ; 6,51 (t, 1H, 4J = 2,1 Hz, H6) ; 6,30 
(m, 1H, NH) ; 5,91 (tdd, 1H, 3J = 5,7 Hz, 3J = 10,8 Hz, 3J = 16,2 Hz, H14) ; 5,33 (dd, 2H, 3J = 
16,2 Hz, 2J = 2,4 Hz, H15) ; 5,25 (dd, 1H, 3J = 10,8 Hz, 2J = 2,4 Hz, H15) ; 5,15 (m, 1H, NH) ; 
4,63 (d, 2H, 3J = 5,1 Hz, H13) ; 4,33 (m, 1H, NH) ; 3,99 (t, 4H, 3J = 6 Hz, H5) ; 3,44 (t, 2H, 3J 
= 6,3 Hz, H8) ; 3,41 (t, 1H, 3J = 6,3 Hz, H12), 2,82 (t, 4H, 3J = 7,5 Hz, H3) ; 2,12 (qi, 4H, 3J = 
6 Hz, H4) ; 1,86 (m, 2H, H11), 1,66 (m, 4H, H9+H10) ; 1,42 (s, 9H, tBu). 
 
 
 
 
 
 Ester allylique du NH2-Nε-(bis(3,5-dipropanoxy-4- pyridine)) cyclohexamoyl-lysine : 32 
A une solution du phénol (0,705 g, 8 mmol, 20 éq.) dans 8 mL de CH2Cl2. Le 
chlorotriméthylsilane (0,8 g, 0,95 mL, 8 mmol, 20 éq.) est ajouté sous argon. Après 15 
minutes d’agitation à température ambiante, le produit 31 (0,275 g, 0,416 mmol, 1 éq.) est 
ajouté. Le milieu réactionnel est laissé sous agitation sous argon pendant une nuit. Ensuite, 
quelques gouttes de NEt3 sont ajoutées pour neutraliser l’acide. Un dégagement de HCl est 
observé. Le solvant est ensuite évaporé et le brut est solubilisé dans du CH2Cl2, puis lavé 3 
fois à l’eau. Il est ensuite purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 2 cm, H = 13 
cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu est une huile jaune (0,19 g, 0,338 mmol) 
soit un rendement de 81%.  
32 : Huile jaune : 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,50 (d, 4H, 3J = 5,7 Hz, H1) ; 7,14 
(d, 4H, 3J = 5,7 Hz, H2) ; 6,87 (d, 2H, 4J = 2,1 Hz, H7) ; 6,50 (t, 1H, 4J = 2,1 Hz, H6) ; 6,36 
(m, 1H, NH) ; 5,91 (tdd, 1H, 3J = 5,7 Hz, 3J = 10,5 Hz, 3J = 16,2 Hz, H14) ; 5,33 (dd, 1H, 3J = 
16,2 Hz, 2J = 2,4 Hz, H15) ; 5,25 (dd, 1H, 3J = 10,8 Hz, 2J = 2,4 Hz, H15) ; 4,61 (d, 2H, 3J = 
5,7 Hz, H13) ; 3,98 (t, 4H, 3J = 6 Hz, H5) ; 3,44 (t, 2H, 3J = 7,5 Hz, H8) ; 3,41 (t, 1H, 3J = 6,6 
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Hz, H12) ; 2,81 (t, 4H, 3J = 7,2 Hz, H3) ; 2,11 (qi, 4H, 3J = 6,3 Hz, H4) ; 1,86 (m, 2H, H11) ; 
1,66 (m, 4H, H9+H10).  
 
 
 
 
 
Trimère  33 : 
A une solution du dimère 17 (0,430 g, 0,167 mmol, 1éq.) et du produit 32 (0,094 g, 0,167 
mmol, 1 éq.) dans 40 mL de CH2Cl2. Une solution de DCC (0,042 g, 0,2 mmol, 1,2 éq.) dans 
0,3 mL de CH2Cl2 et une solution de HOBt (0,028 g, 0,2 mmol, 1,2 éq.) dans 0,3 mL de DMF 
sont ajoutées sous argon et à 0°C. Le mélange réactionnel est agité pendant 15 minutes puis à 
température ambiante durant toute la nuit. La réaction est suivie par CCM. Le solvant est 
évaporé et le brut réactionnel est dissous dans du toluène et est mis au frigo pendant 2 heures. 
La DCUrée est filtré sur fritté. Le solvant est évaporé, puis le brut est purifié sur colonne de 
chromatographie sur silice (Ø = 2 cm, H = 12 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit 
obtenu est un solide violet (0,38 g, 0,127 mmol) avec un rendement de 76%. 
33 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz) : δ (ppm) = 8,9 (s, 8H, Hβ3); 8,90 (d, 4H, 3J = 5,4 Hz, 
Hβ1 ou Hβ2); 8,90 (d, 4H, 3J =5,4 Hz, Hβ1 ou Hβ2); 8,45 (d, 4H, 3J = 5,7 Hz, H16); 8,14 (d,2H, 
3J = 8,4 Hz, Ho); 8,12 (d, 2H, 3J = 8,4 Hz, Ho); 8,10 (d, 8H, 4J = 1,5 Hz, Ho’); 8,09 (d, 4H, 4J = 
1,5 Hz, Ho’’); 7,80 (t, 6H, Hp,p’); 7,25 (caché, 4H, Hm); 7,13 (m, 1H, NH); 7,07 (d, 4H, 3J = 5,7 
Hz, H15); 6,94 (s, 2H, H10); 6,77 (m, 1H, NH); 6,49 (s, 1H, H11); 6,20 (m, 1H, NH); 6,06 (m, 
1H, NH); 5,92
 
(caché, 1H, NH); 5,89 (tdd, 1H, 2J = 17 Hz, 3J = 5.5 Hz, 2J = 1.2 Hz, Hb); 5,41 
(m, 1H, NH); 5,30 (dd, 1H, 3J =17 Hz, 2J = 1,2 Hz, Hc); 5,28 (dd, 1H, 3J = 17 Hz, 2J = 1,2 Hz, 
Hc); 4,61 (d, 2H, 3J = 5,1 Hz, Ha); 4,60 (m, 1H, H5’’); 4,43 (m, 1H, H5’); 4,25 (t, 4H, 3J = 5,7 
Hz, Hγ); 4,12 (m, 1H, H5); 3,95 (t, 4H, 3J = 6 Hz, H12); 3,28 (m, 4H, H1+H9); 2,74 (t, 4H, 3J = 
7,2 Hz, H14); 2,50(t, 4H, Hα); 2,27 (qi, 4H, 3J= 6 Hz, Hβ); 2,05 (qi, 4H, 3J = 7,5 Hz, H13); 
1,80-1,90 (m,6H, H4+H6); 1,50-1,70 (m, 10H, H2+H3+H7+H8); 1,52 (s, 9H, tBu de Boc); 1,51 
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(s, 108H, tBu); -2,62 (s large, 4H, NH pyrroliques). Microanalyse calc. Pour C193H236N16O13 : 
C. 77,58 ; H. 7,96 ; N. 7,50. Mesurées : C. 76,92; H. 7,84; N. 7,40. La spectrométrie de masse 
MALDI-TOF montre un pic à m/z = 2988,68 ([M]+ calculé : 2988,04). 
UV-Vis λmax (CH2Cl2)/nm : 421 (1254000), 518 (36100), 554 (22000), 593 (10800), 648 
(11500), Fluorescence λem : 654 et 718 nm. 
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Saponification de l’ester allylique du trimère 33 : 34 
A une solution du trimère 33 (0,180 g, 0,06 mmol, 1éq.) dans 12 mL du DMA, un large excès 
du pipéridine 3 mL et du Pd(PPh3)4 (0,063 g, 0,066 mmol, 0,9 éq.) sont ajoutés au milieu 
réactionnel. Le mélange est agité à température ambiante et sous argon pendant 6 heures. Le 
solvant est évaporé, le brut est lavé une fois avec du NH4Cl saturée et une fois avec de 
l’EDTA à 2%. Le brut est purifié sur colonne de silice (Ø = 2 cm, H = 10 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu est un solide violet (0,162 mg, 0,055 mmol), soit un 
rendement de 91%.  
34 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz) : δ (ppm) = 8,90 (s, 16H, Hβ1+Hβ2+Hβ3); 8,45 (m, 4H, 
H16) ; 7,20 (m, 4H, Hm) ; 7,05 (m, 4H, H15) ; 6,94 (m, 2H, H10) ; 6,49 (m, 1H, H11) ; 6,20 (m, 
1H, NH) ; 5,92 (m, 1H, NH) ; 4,2 (m, 6H, Hγ+H5’+H5’’); 3,87 (m, 5H, H12+H5); 3,3 (m, 6H, 
H1+H9); 3,00(m, 4H, H14); 2,50 (m, 2H, Hα( 72,2 ;)m, 4H, Hβ); 2,05 (m, 4H, H13); 1,50-2,00 
(m, 10H, H2+H3+H7+H8); 1,52 (s, 9H, tBu de BOC); 1,51 (s, 108H, tBu); -2,62 (s large, 4H, 
NH pyrroliques). 
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Déprotection de la fonction Nα-BOC amine du trimère 33 : 35 
A une solution du phénol (1,04 g, 11,13 mmol) dans 12 mL de CH2Cl2. Le 
chlorotriméthylsilane (1,2 g, 1,42 mL, 11,13 mmol) est ajouté sous argon. Après 15 minutes 
d’agitation à température ambiante, le produit 33 (0,085 g, 0,129 mmol) est ajouté. Le milieu 
réactionnel est laissé sous agitation sous argon pendant une nuit. Ensuite, quelques gouttes de 
NEt3 sont ajoutées pour neutraliser l’acide. Un dégagement de HCl est observé. Le solvant est 
ensuite évaporé et le brut est solubilisé dans du CH2Cl2, puis lavé 3 fois à l’eau. Il est ensuite 
purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 2 cm, H = 9 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu est une huile jaune (0,07 g, 0,106 mmol) soit un 
rendement de 82%.  
35 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,9 (s, 8H, Hβ3); 8,90 (d, 4H, 3J = 
5,4 Hz, Hβ1 ou Hβ2); 8,90 (d, 4H, 3J =5,4 Hz, Hβ1 ou Hβ2); 8,45 (d, 4H, 3J = 5,7 Hz, H16); 8,14 
(d,2H, 3J = 8,4 Hz, Ho); 8,12 (d, 2H, 3J = 8,4 Hz, Ho); 8,10 (d, 8H, 4J = 1,5 Hz, Ho’); 8,09 (d, 
4H, 4J = 1,5 Hz, Ho’’); 7,80 (t, 6H, Hp,p’); 7,25 (caché, 4H, Hm); 7,13 (m, 1H, NH); 7,07 (d, 
4H, 3J = 5,7 Hz, H15); 6,94 (s, 2H, H10); 6,77 (m, 1H, NH); 6,49 (s, 1H, H11); 6,20 (m, 1H, 
NH); 6,06 (m, 1H, NH); 5,92
 
(caché, 1H, NH); 5,89 (tdd, 1H, 2J = 17 Hz, 3J = 5,5 Hz, 2J = 1,2 
Hz, Hb); 5,41 (m, 1H, NH); 5,30 (dd, 1H, 3J =17 Hz, 2J = 1,2 Hz, Hc); 5,28 (dd, 1H, 3J = 17 
Hz, 2J = 1,2 Hz, Hc); 4,61 (d, 2H, 3J = 5,1 Hz, Ha); 4,60 (m, 1H, H5’’); 4,43 (m, 1H, H5’); 4,25 
(t, 4H, 3J = 5,7 Hz, Hγ); 4,12 (m, 1H, H5); 3,95 (t, 4H, 3J = 6 Hz, H12); 3,28 (m, 4H, H1+H9); 
2,74 (t, 4H, 3J = 7,2 Hz, H14); 2,50(t, 4H, Hα); 2,27 (qi, 4H, 3J = 6 Hz, Hβ); 2,05 (qi, 4H, 3J = 
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7,5 Hz, H13); 1,80-1,90 (m,4H, H4+H6); 1,50-1,70 (m, 120, 4H2+4H3+2H7+2H8+108H tBu); -
2,62 (s large, 4H, NH pyrroliques). 
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Ester allylique du Nα-BOC-Nε-naphtamoyl-lysine : 36 
A une solution de l’acide 2-naphtoïque (0,184 g, 1,07 mmol, 1 éq.) et du peptide 4 (0,336 g, 
1,07 mmol, 1 éq.) dans 20 mL de CH2Cl2. Une solution de HOBt (0,135 g, 1,28 mmol, 1,2 
éq.) dans 0,5 mL de DMF et une solution de DCC (0,264 g, 1,28 mmol, 1,2 éq) dans CH2Cl2 
sont ajoutées à 0°C et sous argon. Après agitation pendant 15 minutes le milieu réactionnel est 
agité à température ambiante 48h. Le solvant est évaporé. Le brut est dissous dans un 
minimum de toluène, puis est mis au frigo pendant 2 heures. La DCUrée est filtrée sur fritté. 
Le solvant est évaporé au RV. Le brut est purifiée sur colonne de silice (Ø = 2 cm, H = 10 
cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit obtenu est un solide jaune (0,493 g, 0,996 
mmol) soit un rendement de 93%. 
36 : Huile jaune. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,30 (s, 1H, H1) ; 7,82-7,92 (m, 4H, 
H2+H5+H6+H7) ; 7,50-7,59 (m, 2H, H3+H4) ; 6,57 (s, 1H, NH) ; 5,91(tdd, 1H, 3J = 6 Hz, 3J = 
11,1 Hz, 3J = 16,8 Hz, H14) ; 5,33 (dd, 1H, 3J = 16,8 Hz, 2J= 0,9 Hz, H15) ; 5,25 (dd, 1H, 3J = 
11,1 Hz, 2J = 0,9 Hz, H15) ; 5,17 (m, 1H, NH) ; 4,63 (d, 2H, 3J = 5,4 Hz, H13) ; 4,33 (m, 1H, 
H12) ; 3,52 (t, 2H, 3J = 6,6 Hz, H8) ; 1,89 (m, 2H, H11) ; 1,66-1,76 (m, 4H, H9+H10) ; 1,42 (s, 
9H, tBu).  
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Ester allylique du Nα-amine-Nε-naphtamoyl-lysine : 37 
A une solution du phénol (1,04 g, 11,13 mmol, 86 éq.) dans 12 mL de CH2Cl2. Le 
chlorotriméthylsilane (1,2 g, 1,42 mL, 11,13 mmol, 86 éq.) est ajouté sous argon. Après 15 
minutes d’agitation à température ambiante, le produit 36 (0,085 g, 0,129 mmol, 1 éq.) est 
ajouté. Le milieu réactionnel est laissé sous agitation sous argon pendant une nuit. Ensuite, 
quelques gouttes de NEt3 sont ajoutées pour neutraliser l’acide. Un dégagement de HCl est 
observé. Le solvant est ensuite évaporé et le brut est solubilisé dans du CH2Cl2, puis lavé 3 
fois à l’eau. Il est ensuite purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 2 cm, H = 9 
cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu est une huile jaune (0,07 g, 0,106 mmol) 
soit un rendement de 82%.  
37 : Huile jaune. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,30 (s, 1H, H1) ; 7,82-7,92 (m, 4H, 
H2+H5+H6+H7) ; 7,50-7,59 (m, 2H, H3+H4) ; 6,57 (s, 1H, NH) ; 5,91(tdd, 1H, 3J = 6 Hz, 3J = 
11,1 Hz, 3J = 16,8 Hz, H14) ; 5,33 (dd, 1H, 3J = 16,8 Hz, 2J = 0,9 Hz, H15) ; 5,25 (dd, 1H, 3J = 
11,1 Hz, 2J = 0,9 Hz, H15) ; 5,17 (m, 1H, NH) ; 4,63 (d, 2H, 3J = 5,4 Hz, H13) ; 3,52 (t, 2H, 3J 
= 6,6 Hz, H8+H12) ; 1,87-1,49 (m, 8H, H9+H10+H11+NH2). 
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Trimère 38 : 
A une solution de dimère 17 (0,240 g, 0,098 mmol, 1éq.) et de l’amine 37 (0,031 g, 0,098 
mmol, 1 éq.) dans 10 mL de CH2Cl2. Une solution de HOBt (0,015 g, 0,111 mmol, 1,2 éq.) 
dans 0,2 mL de DMF et une solution de DCC (0,023 g, 0,111 mmol, 1,2 éq.) dans 0,2 mL de 
CH2Cl2 à 0°C et sous argon. Après agitation pendant 15 minutes, le milieu réactionnel est 
agité à température ambiante pendant une nuit. Le solvant est évaporé. Le brut est dissous 
dans un minimum de toluène, puis est mis au frigo pendant 2 heures. La DCUrée est filtrée 
sur fritté. Le solvant est évaporé au RV. Le produit est purifié sur colonne de silice (Ø = 2 cm, 
H = 12 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit obtenu est un solide violet (0,190 g, 
0,068 mmol) soit un rendement de 76%. 
38 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,91 (s, 8H, Hβ3); 8,90 (d, 4H, 3J = 
5,4 Hz, Hβ1 ou Hβ2); 8,36 (s, 1H, H11); 8,14 (d, 2H, 3J = 8,4 Hz, Ho) ; 8,12 (d, 2H, 3J = 8,4 Hz, 
Ho) ; 8,10 (d, 8H, 4J = 1,5 Hz, Ho’) ; 8,09 (d, 4H, 4J = 1,5 Hz, Ho’’) ; 7,82-7,92 (m, 4H, 
H12+H15+H16+H17) ; 7,80 (t, 6H, Hp,p’) ; 7,56-7,47 (m, 2H, H13+H14) ; 7,25 (caché, 4H, Hm) ; 
7,11 (m, 1H, NH). 7,09 ( m, 1H, NH) ; 6,08 (m, 1H, NH) ; 5,89 (tdd, 1H, 3J = 17 Hz, 3J = 
10,4 Hz, 3J = 5,8 Hz, Hb) ; 5,30 (dd, 1H, 3J = 17 Hz, 2J = 1,2 Hz, Hc) ; 5,28 (dd, 1H, 3J = 17 
Hz, 2J = 1,2 Hz, Hc) ; 4,68 (d, 2H, 3J = 5 Hz, Ha) ; 4,65 (m, 1H, H5) ; 4,48 (m, 1H, NH) ; 4,24 
(t, 4H, 3J = 5,7 Hz, Hγ) ; 4,12 ( m, 1H, H6) ; 3,63 ( m, 2H, H10) ; 3,28 (m, 4H, H1) ; 2,47 (t, 
4H, 3J = 6,5 Hz, Hα) ; 2,27 (qi, 4H, 3J = 6,5 Hz, Hβ) ; 1,53-2,00 (m, 18H, 
H2+H3+H4+H8+H9+H7) ; 1,52 (s, 9H, tBu de BOC) ; 1,51 (s, 108H, tBu) ; -2,66 (s large, 4H, 
NH pyrroliques). La spectrométrie de masse MALDI-TOF montre un pic à m/z = 2809,44 
([M]+ calculé : 2809,44). 
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Déprotection de la fonction Nα-BOC amine du trimère 38 : 39 
A une solution du phénol (0,395 g, 4,2 mmol, 58 éq.) dans 4 mL de CH2Cl2. Le 
chlorotriméthylsilane (0,455 g, 0,54 mL, 4,2 mmol, 58 éq.) est ajouté sous argon. Après 15 
minutes d’agitation à température ambiante, le produit 38 (0,2 g, 0,072 mmol, 1 éq.) est 
ajouté. Le milieu réactionnel est laissé sous agitation sous argon pendant une nuit. Ensuite, 
quelques gouttes de NEt3 sont ajoutées pour neutraliser l’acide. Un dégagement de HCl est 
observé. Le solvant est ensuite évaporé et le brut est solubilisé dans du CH2Cl2, puis lavé 3 
fois à l’eau. Il est ensuite purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 2 cm, H = 10 
cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 95/5. Le produit obtenu est un solide violet (0,160 g, 0,058 
mmol) soit un rendement de 81%. 
39 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,91 (s, 8H, Hβ3); 8,90 (d, 4H, 3J = 
5,4 Hz, Hβ1 ou Hβ2); 8,36 (s, 1H, H11); 8,14 (d, 2H, 3J = 8,4 Hz, Ho) ; 8,12 (d, 2H, 3J = 8,4 Hz, 
Ho) ; 8,10 (d, 8H, 4J = 1,5 Hz, Ho’) ; 8,09 (d, 4H, 4J = 1,5 Hz, Ho’’) ; 7,82-7,92 (m, 4H, 
H12+H15+H16+H17) ; 7,80 (t, 6H, Hp,p’) ; 7,56-7,47 (m, 2H, H13+H14) ; 7,25 (caché, 4H, Hm) ; 
7,11 (m, 1H, NH). 7,09 ( m, 1H, NH) ; 6,08 (m, 1H, NH) ; 5,89 (tdd, 1H, 3J = 17 Hz, 3J = 
10,4 Hz, 3J = 5,8 Hz, Hb) ; 5,30 (dd, 1H, 3J = 17 Hz, 2J = 1,2 Hz, Hc) ; 5,28 (dd, 1H, 3J = 17 
Hz, 2J = 1,2 Hz, Hc) ; 4,68 (d, 2H, 3J = 5 Hz, Ha) ; 4,65 (m, 1H, H6) ; 4,48 (m, 1H, NH) ; 4,24 
(t, 4H, 3J = 5,7 Hz, Hγ) ; 4,12 ( m, 2H, H5+H5’) ; 3,63 ( m, 2H, H10) ; 3,28 (m, 4H, H1) ; 2,47 
(t, 4H, 3J = 6,5 Hz, Hα) ; 2,27 (qi, 4H, 3J = 6,5 Hz, Hβ) ; 1,50-2,00 (m, 18H, 
H2+H3+H4+H8+H9+H7, + s, 108H, tBu) ; -2,66 (s large, 4H, NH pyrroliques). 
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Hexamère : 41 
A une solution de trimère 34 (0,103 g, 0,035 mmol, 1éq.) et du trimère 39 (0,093 g, 0,035 
mmol, 1éq.) dans 15 mL de CH2Cl2. Une solution de DCC (0,012g, 0,042 mmol, 1,2éq.) dans 
0,3 mL de CH2Cl2 et une solution de HOBt (0,007 g, 0,042 mmol, 1,2éq.) dans 1,2 mL de 
DMF sont ajoutées sous argon et à 0°C. Le mélange réactionnel est agité à 0°C pendant une 
heure puis à température ambiante durant une nuit. La réaction est suivie par chromatographie 
CCM. Le solvant est évaporé et le brut est dissous dans un minimum de toluène et est mis au 
frigo pendant 2 heures. La DCUrée est filtrée sur fritté. Le solvant est évaporé, puis le brut est 
purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 2 cm, H = 12 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit obtenu est un solide violet (0,148 g, 0,026 mmol) avec un 
rendement de 76 %.  
41 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,90 (s, 32H, Hβ1,Hβ2,Hβ3); 8,40 (d, 
4H, 3J = 5,1 Hz, H12) ; 8,38(caché, 1H, H19) ; 8,13 (m, 8H, Ho) ; 8,09 (m, 24H, Ho’,o’’) ; 7,83-
7,92 (m, 2H, H13+H14) ; 7,79 (m, 12H, Hp,p’) ;7,60-7,63 (m, 2H, H15+H18) ; 7,40-7,50 (m, 5H, 
NH+H17+H16) ; 7,20 (m, 6H, Hm) ; 7,08 (m, 2H, Hm) ; 7,06 (m, 1H, NH) ; 6,98 (d, 4H, 3J = 
5,1 Hz, H11) ; 6,97 (m, 1H, NH) ; 6,45 (m, 1H, NH) ; 6,30 (m, 2H, H6) ; 6,18 (m, 1H, NH) ; 
6,03 (m, 1H, H7) ; 5,85 (tdd, 1H, 3J = 5,4 Hz, 3J = 10,6 Hz, 3J = 16,6 Hz, Hb) ; 5,28 (dd, 1H, 
3J = 17 Hz, 2J = 1,5 Hz, Hc) ; 5,20 (dd, 1H, 3J = 17 Hz, 2J = 1,5 Hz, Hc) ; 4,62 (d, 2H, 3J = 5,4 
Hz, Ha) ; 4,51 (m, 1H, NH) ; 4,17 (m, 11H, Hγ+H5+H5’) ; 3,78 (t, 5H, 3J = 6 Hz, H8+H5) ; 
3,51 (m, 2H, H5) ; 3,28 (m, 8H, H1) ; 2,68 (t, 4H, 3J = 7,2 Hz, H10) ; 2,48 (m, 8H, Hα) ; 2,23 
(m, 8H, Hβ) ; 1,98 (m, 4H, H9) ; 1, 50-1,90 (m, 40H, H2+H3+H2’+H3’+H1’+H4+H4’+ s, 9H, tBu 
de BOC + s, 216H, tBu) ; -2,66 (s large, 8H, NH pyrroliques).  
La spectrométrie de masse MALDI-TOF montre un pic à m/z = 5596,58 ([M]+ calculé : 
5597,61). 
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Saponification de l’hexamère 41 : 42 
A une solution de l’hexamère 41 (0,080 g, 0,0142 mmol, 1 éq.) dans 8 mL de DMA. 2 mL de 
pipéridine (large excès) et Pd(PPh3)4 (0,015 g, 0,0128 mmol, 0,9 éq.) sont ajoutés au milieu 
réactionnel de couleur violet qui est agité à température ambiante pendant 6 heures sous 
argon. Le solvant est ensuite évaporé. Le brut est lavé une fois avec du NH4Cl saturé puis est 
lavé avec du dissodium EDTA à 2% suivi de deux lavages à l’eau. Le brut est purifié ensuite 
sur colonne de chromatographie de silice (Ø = 2 cm, H = 12 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 
92/8. Le produit obtenu est un solide violet (0,073 g, 0,013 mmol) avec un rendement de 92%. 
42 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) 8,90 (s, 32H, Hβ1,Hβ2,Hβ3); 8,40 (d, 
4H, 3J = 5,1 Hz, H12) ; 8,38(caché, 1H, H19) ; 8,13 (m, 8H, Ho) ; 8,09 (m, 24H, Ho’,o’’) ; 7,83-
7,92 (m, 2H, H13+H14) ; 7,79 (m, 12H, Hp,p’) ;7,60-7,63 (m, 2H, H15+H18) ; 7,40-7,50 (m, 5H, 
NH+H17+H16) ; 7,20 (m, 6H, Hm) ; 7,08 (m, 2H, Hm) ; 7,06 (m, 1H, NH) ; 6,98 (d, 4H, 3J = 
5,1 Hz, H11) ; 6,97 (m, 1H, NH) ; 6,45 (m, 1H, NH) ; 6,30 (m, 2H, H6) ; 6,18 (m, 1H, NH) ; 
6,03 (m, 1H, H7) ; 4,51 (m, 1H, NH) ; 4,17 (m, 11H, Hγ+H5+H5’) ; 3,78 (t, 5H, 3J = 6 Hz, 
H8+H5) ; 3,51 (m, 2H, H5) ; 3,28 (m, 8H, H1) ; 2,68 (t, 4H, 3J = 7,2 Hz, H10) ; 2,48 (m, 8H, 
Hα) ; 2,23 (m, 8H, Hβ) ; 1,98 (m, 4H, H9) ; 1, 50-1,90 (m, 40H, H2+H3+H2’+H3’+H1’+H4+H4’+ 
s, 9H, tBu de BOC + s, 216H, tBu) ; -2,66 (s large, 8H, NH pyrroliques).  
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Synthèse du trimère (Zn-H2-H2) : 43 
Une solution de HOBt (0,024 g, 0,177 mmol, 1 éq.) dans 0,2 mL de DMF et une solution de 
DCC (0,037 g, 0,177 mmol, 1,2 éq.) dans 0,2 mL de CH2Cl2 sont ajoutées à une solution du 
monomère 16 (0,203 g, 0,150 mmol, 1éq.) et du dimère 20 (0,354 g, 0,150 mmol, 1 éq.) dans 
35 mL de CH2Cl2 stabilisée à l’amylène à 0°C. Le mélange est agité à 0°C pendant 15 
minutes puis à température ambiante durant toute la nuit sous argon. Le solvant est ensuite 
évaporé au RV/vide. Le brut est dissous dans un minimum de toluène, puis est mis au frigo 
pendant 2 heures. La DCUrée qui s’est formé est filtré sur fritté. Le solvant est évaporé. Le 
brut est purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 3 cm, H = 10 cm), éluant : 
CH2Cl2/MeOH 96/4. Le produit obtenu est un solide violet (0,465 g, 0,125 mmol) avec un 
rendement de 84%. 
43 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 9,02 (s, 4H, Hβ3’); 8,99 (d, 2H, 3J = 
5,7 Hz, Hβ1’ou H β2’); 8,99 (d, 2H, 3J = 5,7 Hz, Hβ1’ou H β2’) 8,91 (s, 8H, Hβ3) ; 8,88 (d, 4H, 3J = 
5,7 Hz, Hβ1ou H β2) ; 8,88 (d, 4H, 3J = 5,7 Hz, Hβ1ou H β2) ; 8,10 (m, 24H, Ho, Ho’, Ho’’) ; 7,79 
(m, 9H, Hp,p’) ; 7,27 (m, 6H, Hm) ; 6,95 (m, 2H, NH) ; 6,09 (m, 1H, NH), 5,87 (m, 1H, Hb) ; 
5,44 (m, 1H, NH) ; 5,24 (m, 2H, Hc) ; 4,62 (m, 2H, Ha) ; 4,30 (m, 2H, H5) ; 4,10-4,20 (m, 7H, 
Hγ+H5’) ; 3,20-3,26 (m, 4H, H1) ; 2,95-2,99(m, 2H, H1) ; 2,28-2,40 (m, 6H, Hα) ; 2,10-2,25 
(m, 6H, Hβ) ; 1,85 (m, 6H, H4) ; 1,50 (caché, H2+H3) ; 1,51-1,50 (s, 171H, tBu de BOC + 
tBu) ; -2,69 (s large, 4H, NH pyrroliques). 
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La spectrométrie de masse MALDI-TOF montre un pic à m/z = 3712,03 ([M]+ calculé : 
3712,45). 
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Saponification du trimère (Zn-H2-H2) : 44 
A une solution du trimère 43 (0,276 g, 0,074 mmol, 1 éq.) dans 12 mL de DMA. 3 mL de 
pipéridine (large excès) et Pd(PPh3)4 (0,078 g, 0,066 mmol, 0,9 éq.) sont ajoutés au milieu 
réactionnel de couleur violet qui est agité à température ambiante pendant 6 heures sous 
argon. Le solvant est ensuite évaporé. Le brut est lavé une fois avec du NH4Cl saturé puis est 
lavé avec du dissodium EDTA à 2% suivi de deux lavages à l’eau. Le brut est purifié ensuite 
sur colonne de chromatographie de silice (Ø = 2 cm, H = 12 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 
92/8. Le produit obtenu est un solide violet (0,2 g, 0,054 mmol) avec un rendement de 73%. 
44 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 9,00 (s, 4H, Hβ3’); 8,95 (m, 4H, 
Hβ2’ ou Hβ1’); 8,91 (s, 8H, Hβ3); 8,88 (m, 8H, Hβ1 ou Hβ2); 8,08 (m, 24H, Ho,o’,o’’); 7,79 (m, 9H, 
Hp,p’); 7,05-7,25 (m, 6H, Hm); 3,90-4,40 (m, 9H, H5+Hγ) ; 2,70-3,40 (m, 6H, H1) ; 1,80-2,40 
(m, 6H, Hα) ; 1,60-1,80 (m, 18H, Hα+Hβ+H4) ; 1,30-1,50 ( m, 171H, tBu de BOC + tBu) ; -
2,62 (s large, 4H, NH pyrroliques). 
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Synthèse du tétramère (Zn-H2-H2-Zn) : 45 
A une solution du trimère 44 (0,250 g, 0,068 mmol, 1 éq.) et du monomère 17 (0,088 g, 0,068 
mmol, 1 éq.) dans 25 mL de CH2Cl2 stabilisés à l’amylène sous argon. Une solution de HOBt 
(0,011 g, 0,082 mmol, 1,2 éq.) dans 0,2 mL de DMF et une solution de DCC (0,020 g, 0,082 
mmol, 1,2 éq.) dans 0,2 mL de CH2Cl2 sont ajoutées au milieu réactionnel de couleur violet. 
Le mélange est agité à 0°C pendant 15 minutes et à température ambiante durant toute la nuit. 
La réaction est suivie par CCM. Le solvant est évaporé. Le brut est disous dans un minimum 
de toluène et est mis au frigo pendant 2 heures. La DCUrée est filtrée sous fritté. Le solvant 
est ensuite évaporé. Puis le brut est purifié sur colonne de chromatographie de silice (Ø = 2 
cm, H = 12 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 96/4. Le produit obtenu est un solide violet (0,31 g, 
0,062 mmol) soit un rendement de 92%. 
45 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 9,00 (s, 8H, Hβ3’); 8,95 (d, 8H, 
Hβ2’ ou β3’, 3J = 7,4 Hz) ; 8,90 (s, 8H, Hβ3); 8,89 (d, 8H, Hβ2 ou β3; 3J = 7,2 Hz); 8,10 (d, 32H, 3J 
= 5,7 Hz, Ho,o’,o’’) ; 7,78 (m, 12H, Hp,p’) ; 7,10-7,25 (m, 8H, Hm) ; 6,95-7,00 (m, 2H, NH) ; 
5,80-6,10 (m, 5H, Hb + NH) ; 5,49 (m, 1H, NH) ; 5,30 (caché, 2H, Hc) ; 4,40 (m, 2H, Ha) ; 
4,10-4,20 (m, 4H, H5) ; 3,95-4,05 (m, 8H, Hγ) ; 2,80-3,05 (m, 8H, H1) ; 2,00-2,25 (m, 8H, 
Hα) ; 1,80-1,95 (m, 16H, H2+H3) ; 1,50-1,51 (s, 225H, tBu de Boc + tBu) ; -2,69 (s large, 4H, 
NH pyrroliques). 
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Microanalyse calc. Pour C320H386N24O15Zn2 : C. 77,81 ; H. 7,88 ; N. 6,81. Mesurées : C. 
76,24 ; H. 7,81 ; N. 6, 62. 
La spectrométrie de masse MALDI-TOF montre un pic à m/z = 4938,9 ([M]+calculé : 4939,5). 
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Métallation au magnésium du tétramère 45 : 46 
A une solution de 45 (0,040 g, 8.10-3 mmol, 1 éq.) dans 8 mL de CH2Cl2. MgI2 (0,044 g, 
0,1618 mmol, 125 éq.) et DIEA (2,8.10-2 mL, 0,1618 mmol, 125 éq.) sont ajoutées. Le milieu 
réactionnel est agité à t.a pandant 45 minutes sous argon. La réaction est suivie par 
spectroscopie UV-visible (disparition d’une bande Q). ½ pipette pasteur d’EtOH est ajoutée. 
Le brut est lavé deux fois avec une solution à 5% de NaHCO3 puis purifié sur colonne de 
silice (Ø = 2 cm, H = 10 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit obtenu est un solide 
violet (0,033mg, 6,61.10-3 mmol) avec un rendement de 82%.  
46 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 9,00 (s, 8H, Hβ3’); 8,95 (d, 8H, 
Hβ2’ ou β3’, 3J = 7,4 Hz) ; 8,90 (s, 8H, Hβ3); 8,89 (d, 8H, Hβ2 ou β3; 3J = 7,2 Hz); 8,10 (d, 32H, 3J 
= 5,7 Hz, Ho,o’,o’’) ; 7,78 (m, 12H, Hp,p’) ; 7,10-7,25 (m, 8H, Hm) ; 6,95-7,00 (m, 2H, NH) ; 
5,80-6,10 (m, 5H, Hb + NH) ; 5,49 (m, 1H, NH) ; 5,30 (caché, 2H, Hc) ; 4,40 (m, 2H, Ha) ; 
4,10-4,20 (m, 4H, H5) ; 3,95-4,05 (m, 8H, Hγ) ; 2,80-3,05 (m, 8H, H1) ; 2,00-2,25 (m, 8H, 
Hα) ; 1,80-1,95 (m, 16H, H2+H3) ; 1,50-1,51 (s, 225H, tBu de Boc + tBu). 
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Synthèse du décapeptide : I 
A une solution de l’acide 16 (0,02 g, 8,04.10-3 mmol, 1 éq.) et de l’amine 27 (0,075 g, 
8,04.10-3 mmol, 1 éq.) dans 10 mL de CH2Cl2 stabilisé à l’amylène. Une solution de HOBt 
(0,003 g, 9,7.10-3 mmol, 1,2 éq.) dans 0,5 mL de DMF et une solution de DCC (0,005 g, 
9,7.10-3 mmol, 1,2 éq.) dans 0,5 mL de CH2Cl2 sont ajoutés au milieu réactionnel de couleur 
violet qui est agité à t.a pendant deux jours. Le solvant est évaporé et le brut est dissous dans 
un minimum de toluène et est mis au frigo pendant 2 heures. La DCUrée est filtrée sur fritté. 
Le solvant est évaporé, puis le brut est purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 
2 cm, H = 12 cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 98/2. le produit obtenu est un solide violet (0,07g, 
5,94.10-3 mmol), il est obtenu avec un rendement de 74%.  
I : Solide violet. 1H-RMN (400MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,89 (s, 80H, Hβ1, β2, β3); 8,06 (m, 
80H, Ho, o’,o’’); 7,75 - 7,72 (m, 30H, Hp,p'); 7,65 (m, 1H, NH); 7,60 (m, 1H, NH); 7,51 (m, 1H, 
NH); 7,41 (m, 2H, NH); 7,29 (m, 1H, NH); 7,20-7,08 (m, 20H, Hm); 6,87 (m, 1H, NH); 6,79 
(m, 1H, NH); 6,49 (m, 1H, NH); 6,41 (m, 1H, NH); 6,35 (m, 1H, NH); 6,31 (m, 1H, NH); 
6,05 (m, 1H, NH); 5,84 (tdd, 1H, 3J = 5 ,5 Hz; 3J = 10,6 Hz; 3J = 16,6 Hz, H7); 5,77 (m, 1H, 
NH); 5,70 (m, 1H, NH); 5,24 (dd, 1H, 3J = 17,0 Hz; 2J = 1,5 Hz, H8); 5,10 (dd, 1H, 3J = 17,0 
Hz; 2J = 1,5 Hz, H8); 4,57 (d, 2H, 3J = 5,0 Hz; H6); 4,54 (m, 2H, H5); 4,39 (m, 1H, H5); 4,13 
(m, 23H, H5 + Hγ); 3,91 (m, 2H, H5); 3,32 (m, 20H, H1); 2,48 (m, 20H, Hα); 2,24 (m, 20H, 
Hβ); 1,95 (m, 20H, H4); 1,60 (caché, 40H, H2 + H3); 1,49-1,43 (s, 549H, tBu de BOC + tBu); -
2,71 (s, 20H, NH pyrroliques). 
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La spectrométrie de masse MALDI-TOF montre un pic à m/z =11809,7 ([M]+calculé : 
11810,4). 
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Synthèse du nonapeptide II : 
A une solution de l’acide 42 (0,06 g, 0,0108 mmol, 1 éq.) et de l’amine 35 (0,032 g, 0,0108 
mmol, 1 éq.) dans 12 mL de CH2Cl2 stabilisé à l’amylène. Une solution de HOBt (0,0016 g, 
0,0129 mmol, 1,2 éq.) dans 0,5 mL de DMF et une solution de DCC (0,0027 g, 0,0129 mmol, 
1,2 éq.) dans 0,5 mL de CH2Cl2 sont ajoutés au milieu réactionnel de couleur violet qui est 
agité à t.a pendant deux jours. Le solvant est évaporé et le brut est dissous dans un minimum 
de toluène et est mis au frigo pendant 2 heures. La DCUrée est filtrée sur fritté. Le solvant est 
évaporé, puis le brut est purifié sur colonne de chromatographie sur silice (Ø = 2 cm, H = 12 
cm), éluant : CH2Cl2/MeOH 98/2. Le produit obtenu est un solide violet (0,063g, 0,0756 
mmol), il est obtenu avec un rendement de 70%. 
41 : Solide violet. 1H-RMN (300MHz, CDCl3) : δ (ppm) = 8,90 (s, 48H, Hβ1,Hβ2,Hβ3); 8,40 
(d, 8H, 3J = 5,1 Hz, H12) ; 8,38(caché, 1H, H19) ; 8,13 (m, 48H, Ho,o’,o’’) ; 7,83-7,92 (m, 2H, 
H13+H14) ; 7,79 (m, 12H, Hp,p’) ;7,60-7,63 (m, 2H, H15+H18) ; 7,40-7,50 (m, 5H, 
NH+H17+H16) ; 7,20-7,08 (m, 12H, Hm) ; 7,06 (m, 1H, NH) ; 6,98 (d, 8H, 3J = 5,1 Hz, H11) ; 
6,97 (m, 1H, NH) ; 6,45 (m, 1H, NH) ; 6,30 (m, 2H, H6) ; 6,18 (m, 1H, NH) ; 6,03 (m, 1H, 
H7) ; 5,85 (tdd, 1H, 3J = 5,4 Hz, 3J = 10,6 Hz, 3J = 16,6 Hz, Hb) ; 5,28 (dd, 1H, 3J = 17 Hz, 2J 
= 1,5 Hz, Hc) ; 5,20 (dd, 1H, 3J = 17 Hz, 2J = 1,5 Hz, Hc) ; 4,62 (d, 2H, 3J = 5,4 Hz, Ha) ; 4,51 
(m, 1H, NH) ; 4,17 (m, 11H, Hγ+H5+H5’) ; 3,78 (m, 9H, H8+H5) ; 3,51 (m, 2H, H5) ; 3,28 (m, 
12H, H1) ; 2,68 (m, 8H, H10) ; 2,48 (m, 12H, Hα) ; 2,23 (m, 12H, Hβ) ; 1,98 (m, 8H, H9) ; 1, 
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50-1,90 (m, 60H, H2+H3+H2’+H3’+H1’+H4+H4’+ s, 9H, tBu de BOC + s, 324H, tBu) ; -2,66 (s 
large, 12H, NH pyrroliques). 
La spectrométrie de masse MALDI-TOF montre un pic à m/z =8427,2 ([M]+calculé : 8427,4). 
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RESUME 
 
Les chlorophylles des antennes collectrices de lumière du système photosynthétique 
sont orientées en cercle, parallèlement les unes aux autres, et l’absorption d’un photon y est 
suivie par la migration efficace d’un état excité au sein de ces complexes jusqu’au centre 
réactionnel. Afin d’organiser dans l’espace des porphyrines selon un modèle semblable au 
système naturel et tenter de reproduire une migration d’excitons efficace, nous nous sommes 
intéressés à la synthèse de polypeptides à porphyrines pendantes. Un squelette poly-L-lysine 
a été choisi afin d’exploiter la capacité des α-polypeptides à établir une structure secondaire 
hélicoïdale. Des études conformationnelles ont montré que l’octapeptide adoptait une 
conformation en hélice droite de type 310, provoquant un chevauchement des porphyrines 
entre elles et favorisant l'apparition d'un couplage excitonique induisant la migration 
d'excitons. Ces résultats démontrent la validité du concept envisagé et présentent ces peptides 
comme de bons modèles des antennes collectrices de lumière du système photosynthétique.  
 Mon sujet de thèse a consisté à tirer profit de l’hélicité observée pour cette série de 
peptides à porphyrines pendantes afin de construire deux brins fonctionnalisés, un nona- et un 
déca-peptides, capables de s’apparier entre eux dans certaines conditions. Le premier brin 
moléculaire est un décapeptide fonctionnalisé par dix porphyrines métallées au Zn(II), afin de 
permettre leur coordination avec des bases bidentées accrochées à l’autre brin moléculaire.  
Ce dernier est un nonapeptide où un amino acide sur trois est fonctionnalisé par 
alternativement une base bidentée ou un simple naphtalène. La séquence du nonapeptide 
hexa-porphyrinique a été choisie en fonction de la conformation hélicoïdale observée pour ce 
type de peptides. Les bases bidentées du nonapeptide seront donc susceptibles de s’insérer 
entre deux porphyrines de Zn(II) de la décaporphyrine. Nous aurions alors un système où 
deux brins complémentaires s’associeraient par l’intermédiaire de liaisons faibles, 
modulables mais surtout clivables. Une telle association peut être considérée comme un 
collage, réversible, par exemple en abaissant le pH de la solution, démétallant ainsi les 
porphyrines de Zn(II) du décapeptide et permettant la dissociation des deux brins. On peut 
également envisager de fonctionnaliser le décapeptide dans un but précis (par exemple 
capteur de photons) afin d’obtenir de nouveaux assemblages supramoléculaires à propriétés 
photo-physiques originales. 
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